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Ueber die Hydrolyse des Eisenchlorids. 
Von 
H. M. Goodwin. 


Mit 2 Figuren im Text.) 


Einleitung. 


Der nachstehende Aufsatz enthält das Ergebnis einiger im Som- 
mer 1895 ausgeführten Versuche bezüglich der Änderungen, welche in 
neutraler Eisenchloridlösung stattfinden, wenn sie plötzlich verdünnt 
wird. Ich wurde zu dieser Untersuchung durch Messungen der elek- 
trischen Leitfähigkeit veranlasst. Es zeigte sich, dass, wenn in gewöhn- 
licher Weise eine Reihe von Leitfähigkeitsmessungen in dem Arrhe- 
niusschen Apparat gemacht wurden, bei einer Verdünnung von etwa 
1000 Liter (e= 1000) eine bestimmte Einstellung der Brücke nicht 
mehr beobachtet werden konnte. Die Leitfähigkeit nahm langsam aber 
unzweifelhaft mit der Zeit zu, bei der nächsten Verdünnung (v = 2000) 
wurde diese Zunahme sehr bedeutend. Ich finde, dass die Erscheinung 
schon von Foussereau beobachtet und in einer Note!) beschrieben 
worden ist. Auch beobachtete ich, dass unmittelbar nach der Verdün- 
nung die Lösung so gut wie farblos war und dann schnell gelbrot, 
und dann braunrot wurde®). Diese Farberscheinung war nicht weniger 
deutlich, als die begleitende Änderung der Leitfähigkeit, und wenn 
lccm einer Y,,-norm. Lösung auf 1 Liter verdünnt wird, so kann man 
hoffen, sie mittels eines guten Kolorimeters messend zu verfolgen. 
Eine 0-O001-norm. Lösung, die unmittelbar nach der Verdünnung so 
gut wie farblos war, nahm binnen einer halben Stunde eine tiefere 
Farbe an, als eine O-Ol-normale Lösung besass, die mehrere Tage ge- 
standen hatte. Es war ersichtlich, dass die Änderung der Farbe und 


die der Leitfähigkeit miteinander verbunden waren, und der Vorgang 


!) Compt. rend. 103, 42 (1886). 

Nachdem der grössere Teil dieser Abhandlung schon geschrieben war, fand 
ich in der Gazetta chimica (25, 1. 1895) einen Artikel von Antoni und Giglio, 
in welchem die gleiche Farberscheinung in verdünnten Eisenchloridlösungen stu- 
diert ist. 
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erschien so interessant, dass ich mich entschloss, ihn genauer zu stu- 
dieren. In den nachstehenden Versuchen ist die Geschwindigkeit der 
Reaktion, die nach der Verdünnung der Eisenchloridlösung mit verschie- 
denen Wassermengen eintritt, durch Bestimmung der elektrischen Leit- 
fähigkeit nach verschiedenen Zeiten messend verfolgt worden. Welche 
Reaktion aller Wahrscheinlichkeit nach stattfindet, wird später im Lichte 
der erhaltenen Versuchsergebnisse erörtert werden. 


Versuchsergebnisse; Messungen. 

Alle Messungen wurden in einem grossen Thermostat ausgeführt, 
der bei 25° gehalten wurde. Die Temperaturänderungen während meh- 
rerer Tage überschritten nicht 0-2—0:3°% Fanden Unstetigkeiten statt, 
so dass die Temperatur fiel, so ist dies angegeben. Die Leitfähigkeit 
wurde nach dem üblichen Verfahren von Kohlrausch gemessen. Bei 
konzentrierteren Lösungen, in denen der Reaktionsverlauf bequem ver- 
folgt werden konnte, wurden die Lösungen in Gefässen mit eingeschliffe- 
nem Glasstopfen hergestellt und aufbewahrt, welche vorher gründlich 
gedämpft worden waren, um soviel Lösliches als möglich zu entfernen. 
Sollte eine Messung gemacht werden, so wurde ein Teil in das Arrhe- 
niussche (Grefäss gegossen. Dies Verfahren war unausführbar für sehr 
verdünnte Lösungen, bei denen die Anfangsgeschwindigkeit gross war. 
In diesen Fällen benutzte ich weithalsige Gläser von 500 cem, die vor- 
her gedämpft worden waren, als Messgefässe; die Elektroden waren fest 
an einem Stück Hartgummi angebracht, das seinerseits an einem grossen 
Gummistopfen befestigt war. Die Kapazität dieser Zelle wurde unter 
senau denselben Bedingungen bezüglich der Stellung der Elektroden, 
der Flüssigkeitsmenge u.s.w. bestimmt, welche bei den Messungen ein- 
gehalten wurden. Wurde beabsichtigt, eine Lösung 500-mal zu ver- 
dünnen, so wurden 499g Wasser in einer Flasche abgewogen, diese in 
den Thermostat gestellt und die Ausgleichung der Temperatur abge- 
wartet, was an der Unveränderlichkeit der Leitfähigkeit erkannt wurde. 
Dann fügte man aus einer sorgfältig kalibrierten Pipette lccm der Lö- 
sung von 25° zu einer bestimmten Zeit hinzu, schloss das Gefäss mit 
seinem eingeschlifienen Stöpsel und schüttelte kräftig, worauf alsbald 
die Elektroden eingesetzt wurden und so schnell als möglich eine Mes- 
sung gemacht wurde. Alle diese Operationen beanspruchen nicht mehr 
als dreiviertel bis eine Minute Zeit. Die Temperatur dieser grossen 
Flüssigkeitsmenge änderte sich während der kurzen Zeit des Schüttelns 
nicht merklich, so dass bei geschickter Arbeit eine verlässliche Messung 
binnen einer Minute nach der Verdünnung erhalten werden konnte. 
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Die Zeit der weiteren Messungen ist von der Geschwindigkeit der Re- 
aktion abhängig, und davon, wie genau man ihrem Verlauf folgen will. 
Was Bequemlichkeit anlangt, so ist das Leitfähigkeitsverfahren unüber- 
trefflich für die Verfolgung eines Reaktionsverlaufes, denn man braucht 
weiter nichts zu thun, als von Zeit zu Zeit die Lage des Minimums 
abzulesen. 

Für die Lösung von neutralem Ferrichlorid, mit der die nach- 
stehenden Versuche ausgeführt worden sind, bin ich Herrn Dr. A. A. 
Noyes zu Dank verpflichtet; es war dieselbe, die er für seine Unter- 
suchung über die Geschwindigkeit der Reaktionen zwischen Eisenchlorid 
und Zinnchlorür!) benutzt hatte. 

Die Analyse ergab, dass die Lösung neutral war und 0.303 Mol 
im Liter enthielt. Sie war dann über 6 Monate alt und hatte eine 
gelbrote Farbe. Im Nachstehenden ist die Konzentration aller Lösungen 
in Molen oder Gramm-Molekeln per Liter ausgedrückt und das Wort 
normal ist in solchem Sinne zu verstehen. 

Zunächst teile ich (Tab. 1) die Ergebnisse einer doppelten Reihe 
von Messungen mit, die an Eisenchlorid für Konzentrationen von 0-101 
bis 0-00158 Mol gemacht worden sind, indem die Verdünnungen wie 
gewöhnlich in dem Arrheniusschen Gefäss hergestellt wurden. Hier- 
bei konnte nichts Ungewöhnliches bemerkt werden, denn die Leitfähig- 
keit wurde einige Minuten nach jeder Verdünnung konstant. Bei jeder 
Verdünnung wurde die Farbe blasser. Als aber versucht wurde, die 
nächste Verdünnung und die folgenden zu messen, traten die oben er- 
wähnten Erscheinungen auf. 

Tabelle 1. 
Leitfähigkeit von FeÜl, bei 25° C. 


SUURREIERIANN Yardii : Molekulare keinen Äquivalente 
Konzentration Verdünnung Leitfähigkeit Mittelwert Leitfähigkeit 

0.1010 9-90 244-3 . ._ 

i z 244. Sl. 

244-5 44-4 1-5 

0.0505 19-80 290.0 Han. | 96.7 

290.3 290.2 96-7 

0-.02525 39.6 339.0 9anc | ” 

u. { Mn] > 

338.8 >38 115-0 

.O1265 19.2 390-5 € > ons 

0.012635 ‘9 or > 390-8 1303 
391-1 

0-006315 158-4 445.2 : pr 

» .Y “ 

er 444 148-3 

).003158 316-8 98-5 \ | ” 

0.005168 816 jr 498-9 166-3 

. 57° 333-6 545-0 4 eo 

0:001579 | 6336 545 545.3 181-8 
545-6 


!) Diese Zeitschr. 16, 546 (1895). 
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Tab. 2 bis 7 enthalten die Messungsergebnisse über die Zunahme 
der elektrischen Leitfähigkeit mit der Zeit für Lösungen zwischen 
0.00242 uud 0.000101 Mol. Für Lösungen über 0-0012 Mol wurde es 
vorteilhaft gefunden, die Lösungen in Flaschen herzustellen und eine 


. Molekulare Aquivalente a nn 
Ba Leitfähigkeit Leitfähigkeit Bemerkung 
Tabelle 2. 
Leitfähigkeit von FeÜl,; 0-002422-normal.) 
. 2ccm 0-303-normal auf 250 ccm verdünnt. 


24. Mai 11St. 45 Min 


t6 519-0 173-0 Verdünnt 3 
12 0 519-0 173-0 Lösung schwach : 
15 519.6 173-2 gelb 
30 521-4 173-8 4 | 
1 15 529.8 176-6 n R 
45 544-2 151-4 ” | 
2 15 561-9 187-3 Farbe nimmt zu } 
t5 582.9 194-3 - 
3 15 603-0 201-0 
4) 621-3 27-1 
Il I 9 639.9 2133 
45 652-5 217-5 
>25. Mai 12 187-2 262-4 
ED. m ! 894-3 298-1 Die Temp. fiel inzwi- 


schen auf Zimmer- 
temperatur. 
Tabelle 3. 


Leitfähigkeit von FeÜl,; 0-001211-normal bei 25°. 


N a ee RE ee 


lccem 0-303-normal auf 250 cem verdünnt.) 


23. Mai tSt. 0 Min Verdünnt 
1 556-5 185-5 Lösung fast farblos 5 
5 556-5 185-5 { 
10 555-9 185-3) 
15 DHT-5 185-8 | 
20 558-0 186-0 # 
30 563-7 187-9 | H 
15 71-5 192-5 Farbe fängt an zu- ® 
> 0 596-1 198-7 zunehmen ’ 
30 649-5 216-5 3 
6 0 590.0 230.0 | ; 
30 122.1 240.7 | 
7 0 747.9 249.3 
30 768-0 256-0 i 
> 0 754-8 261-6 ; 
Y 0 s11-5 2370-5 
10 0 835-8 278-6 : 
24. Mai 5) 0 901-8 300-6 Sehr stark gefärbt j 
2 0 928-2 | 309-4 Die Temperat. wurde j 
29. „ 1011-0 | 337-0 von hier an auf 25° 
3. Juni 1053 1 351.1 nur während der 
Be 1070 356-6 Messungen gehalten 
0, 1080 360-0 
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geeignete Menge in das Messgefäss zu bringen, wenn eine Messung ge- 
macht werden 


sollte. 


Wie sich aus den Zahlen ergiebt, begann die 


Reaktion hier erst nach erheblicher Zeit, so dass der Verlauf bequem 


verfolgt werden konnte. 


Zeit 


Molekulare Aquivalente 
Leitfähigkeit Leitfähigkeit 


Bei den sehr verdünnten Lösungen wurden 


Bemerkung 


30. Mai 12St. 


30. Mai 11 


N 


vs 


a Dt 


Tabelle 4. 


Leitfähigkeit von FeCl,; 0-000802-normal bei 25°. 
l ccm 0-303-normal auf 375 cem verdünnt. 


0 Min 
1-5 D109.6 
3 579.6 
4 579-3 
> BS0.D 
6 581-7 
15 589.8 
30 633-0 
45 681-9 
5 732-0 
30 780.0 
0 821-4 
0 sT4hD 
1) 905 
0 919 
30) 1009 
1) 1051 
15 1103 
15 1108 


Tabelle 5. 


w 


195 
193: 
193- 
193- 
193-9 
196-6 
211-0 
227-3 
244.0 
50:0 
273-8 
2491-5 
301-8 
306-3 


336-2 
» 
> 


et 


- 


350:: 
367-7 


369-2 


Verdünnt 
Lösung fast farblos 


Fängt an gelb zu 
werden 


Stark rötlich zelb 
gefärbt 


Leitfähigkeit von FeCl,: 0-000606-normal bei 25°. 


St 


l ccm 0-305-normal auf 500° verdünnt. 


. 50 Min. 


F] 91-6 
32 591-6 
33 592.2 
34 592.8 
35 594-0 
>9 590.2 
45 619.5 
50 6539-0 
55 666-9 
12 738:0 
40) 780 
V s54 
40 905 
35 442 
40 79 
37 gu8 
10 1061 
15 1090 
0 1152 
30 1157 


197-2 
197-2 
197-4 
197-6 
198.0 
199.8 
206-5 
213-0 
222.3 
246-0 
260-0 
284-7 


Verdünnt 
Lösung farblos 


Fängt an gelb zu 
werden 


Stark gefärbt 
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die Verdünnungen und Messungen in den bereits beschriebenen grossen 
Flaschen gemacht. Für Verdünnungen, die über 0-0001 Mol hinaus- 
gingen, konnten Anfangswerte nicht mehr gemessen werden, weil in 
ihnen die Anfangsgeschwindigkeit enorm gross war. 

Der Verlauf der Reaktion und ihre Abhängigkeit von der Verdünnung 
kann am besten an den Kurven (S. 8) überblickt werden, welche die 
Ergebnisse der Tab. 2 bis 6 darstellen. Die molekulare Leitfähigkeit 


Molekuları \quivalente . 
v Leitfähigkeit Leitfühleh, it Bemerkung 
Tabelle 6b. 
Leitfähigkeit von FeCl,: 0-000303-normal bei 25°. 
> ecem 0-0503-normal auf 500 cem verdünnt. 
4. Juli 12St. 35 Min. Verdünnt 
36 601-5 200.5 Lösung farblos. 
37 635-7 211-9 Sie fängt gleich an 
>9 712-8 247-6 eelb zu werden 
4) 735-6 245-2 
15 813 271-0 
yU) Sb0 IS6-6 
55 893 297.7 
1 0 v15 305-0 
10 951 317-0 
A 977 325-7 
50 1019 339-7 
2 Du 1054 351-5 
3 36 1070 356-7 
\ 36 1081 360.3 
D 4) 1085 361-7 
5. Juli 2 0 1107 369.0 
E 1 0 1118 372.7 
Tabelle 7. 
Leitfähigkeit von FeCl,; 0-000101-normal bei 25°. 
1 ccm 0.0303-normal auf 300 cem verdünnt. 
4. Juli 1 St. 30 Min. Verdünnt 
>1 108. 759 253 Farblos 
31 45 819 273 
32 837 279 
33 Ssn 295 
54 92 308 Deutlich gelblich 
3D 448 316 
37 981 327 
40 1008 356 
15 1058 346 
2 0 1074 358 
30 1095 365 
4 0 1101 367 
30 1107 364 
5 15 1107 369 Rötlich gelb 
5. Juli 2 15 1110 370 
TER 10 1107 369 
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ist als Ordinate, die zugehörige Zeit als Abscisse eingetragen. Die Be- 
trachtung der Kurven ergiebt folgendes: 

I. Die molekulare Leitfähigkeit der verdünnten Lösungen wächst 
mit der Zeit. 

2. Die Geschwindigkeit der Zunahme wächst schnell mit der Ver- 
dünnung. Diese Schlüsse stimmen mit denen von Foussereau quali- 
tativ überein; da er aber keine Messungen mitgeteilt hat, kann ein 
zahlenmässiger Vergleich nicht angestellt werden. 

3. Die Zunahme der Leitfähigkeit beginnt nicht sofort nach der 
Verdünnung, sondern erst nach Verlauf einer bestimmten Zeit. 

4. Die Zeit für die Einleitung des Vorganges nimmt schnell mit 
der Konzentration zu. So beginnt der Vorgang, wie er durch die Zu- 
nahme der Leitfähigkeit und die Änderung der Farbe gekennzeichnet 
ist, für 

Lösungen von 0.0006 Mol 1 Minute nach der Verdünnung 
. EEE — 18 .- 
= „ 0.0024 „ 45 er „ 


ii “ 

5. Die Zeit zur Erreichung eines Gleichgewichtszustandes nimmt 
enorm mit zunehmender Konzentration zu. So braucht eine Lösung 
von 0.0001 Mol (Tab. 7) nur 3 Stunden, während eine Lösung von 
0.0006 Mol eine Woche braucht. 

6. Hat die Reaktion begonnen, so geht sie erst langsam an, dann 
wird sie schneller, erreicht eine grösste Geschwindigkeit und fällt dann 
ab, bis sie aufhört. 

Die bemerkenswerte Trägheit der Reaktion und ihre grosse Ab- 
hängigkeit von der Konzentration ist besonders anschaulich in Tab. S, 

Tabelle 8. 


Molekular-Leitfähigkeit von FeCl, bei 25°. 


Konzentration t=( t=|1 t=2 t=53 t 4 t=14 Tage 
0.0303 327-6 327-6 327-0 327-9 328-2 390.0 
r klar klar klar klar klar sehr trübe 
0-01515 377.7 376-2 377-1 377-1 392-4 _ 
aafeg klar klar klar klar etwas ttrübe sehr trübe 
0-00758 432-3 432.3 50449 | 532-5 563-4 
. klar klar sehr trübe sehr trübe sehr trübe 
i 485-4 636 708 729 
i C sach 
0.00379 klar etwas trübe trübe trübe | 
r 534-3 s10 855 582 | _ 
0.00189 klar klar klar klar klar klar 
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wo Messungen an noch stärkeren Lösungen mitgeteilt sind. Hier zeigt 
sich, dass die Lösungen klar und nur schwach gefärbt bleiben und 
ihre Leitfühigkeit tagelang unverändert behalten, bevor eine Verände- 
rung merkbar wird. Noch eine andere Erscheinung zeigt sich hier, die 
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an verdünnteren Lösungen vorher nicht bemerkt worden war. Die Ver- 
änderung der Leitfähigkeit fällt mit dem Auftreten einer Trübung in 
der Lösung zusammen, welche stetig zunimmt und in den konzentrier- 
teren Lösungen als ein schwerer gelber Niederschlag erscheint. Zuerst 
wollte ich dies der Wirkung gelöster Stoffe aus den Glasflaschen zu- 
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schreiben, in denen sich die Lösungen während mehrerer Tage bei 25° 
befanden. Ich benutzte daher Flaschen aus hartem Jenaer Glas, welche 
vollständig ausgedämpft waren, doch mit gleichem Ergebnis. Die Bil- 
dung des Niederschlages, vermutlich eines Oxychlorids, ist daher unab- 
hängig von dem Gefäss, in dem sich die Lösung befindet. Wegen der 
Bildung dieses Niederschlages und der daraus erfolgenden Unsicherheit 
über die Konzentration der Lösung wurde darauf verzichtet, ihren Ände- 
rungen bis zur Erreichung des Gleichgewichts zu folgen. Nur in sehr 
verdünnten Lösungen von weniger als 0-0025 bis 0-003 Mol kann dies 
mit einiger Sicherheit geschehen. 

Die in Tab. 8 mitgeteilten Anfangswerte sind indessen zuverlässige 
Messungen der Leitfähigkeit bei den betreffenden Verdünnungen und 
fallen fast genau in die Kurve, welche die Anfangswerte von Tab. 1—6 
darstellt. 


Erklärung der Ergebnisse. 


Die nachfolgende Erklärung dieser Ergebnisse als die wahrschein- 
lichste, die sich darbot, ist das Resultat von Besprechungen mit meinem 
Freunde Dr. A. A. Noyes, dem ich für seine wertvollen Anregungen zu 
grossem Dank verpflichtet bin. 

Eisenchlorid erleidet, wie wohl bekannt, in wässeriger Lösung mehr 
oder weniger Hydrolyse, deren Betrag von der Verdünnung abhängt. 
Wird eine starke Lösung mit geringer Hydrolyse plötzlich verdünnt, so 
tindet weitere Hydrolyse statt, wobei sich die Ferriionen mit den Hy- 
droxylionen des Wassers vereinigen. Indessen wird sich später ergeben, 
dass gute Gründe für die Annahme sprechen, dass das Ergebnis der 
Hydrolyse nicht elektrisch neutrales Ferrihydroxyd, Fe(OH), ist, wel- 
ches wahrscheinlich eine stark dissociierte Basis ist, sondern das zwei- 
wertige Ion Fe(OH)‘‘, das durch dessen Dissociation entsteht. Es ist 
dabei die von vornherein nicht unwahrscheinliche Annahme gemacht, 
dass, wie bei den mehrbasischen Säuren die verschiedenen Wasserstoff- 
ionen immer weniger leicht dissociieren, auch bei dieser mehrsäurigen 
Base die beiden ersten Hydroxyle in verdünnten Lösungen nahezu voll- 
ständig abgespalten werden, und erst die zweiwertige Base FeOH‘- 
schwach genug ist, um hydrolytische Erscheinungen zu zeigen. Eine 
Bestätigung dieser Annahme a posteriori ist, wie erwähnt, durch die 
Versuche selbst gegeben. 

Das erste Ergebnis der Verdünnung ist somit, dass die hydrolytische 
Reaktion Fe + H,0=FeOÖH':' + H! 


eintritt, und die Leitfähigkeit der Lösung um einen Betrag zunimmt, 
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welcher dem Unterschiede der Wanderungsgeschwindigkeiten des Wasser- 
stoff- und des Ferriions proportional ist. Folglich muss die anfängliche 
elektrische Leitfähigkeit schneller zunehmen, als der Zunahme der elek- 
trolytischen Dissociation entspricht. Dass dies der Fall ist, ergiebt 
sich aus der Kurve Figur 2, in der die Anfangswerte der molekularen 
Leitfähigkeit als Ordinaten gegen die Kubikwurzeln der Konzentration 
als Abscissen eingetragen sind. Nehmen wir weiter an, dass die Ionen 
FeOH': ganz oder beinahe farblos sind, so wird die Farbe der Lösung 
einfach wegen der Verdünnung zunehmend schwächer werden. Damit 
sind die Erscheinungen unmittelbar nach der Verdünnung der Lösung 
erklärt. 
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Um nun die weitere Zunahme der Leitfähigkeit mit der Zeit und 
die begleitende Farbänderung der Lösung zu erklären, brauchen wir 
nur anzunehmen, dass das tief gefärbte kolloidale Eisenhydroxyd von 
Graham!) nach der Reaktion 

zFe(OH), = (FeO,H,)*, 
oder, was auf dasselbe herauskommt, 


xFeOH--+2x0H' = (FeO,H,)* 


1) Lieb. Ann. 121, 46. 
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gebildet wird. Der Einfachheit wegen ist angenommen worden, dass 
das kolloidale Hydroxyd der normalen Base polymer ist, obwohl die 
Versuche von Magnier de la Source!) und Sabanejew?) darauf 
hinweisen, dass die wirkliche Formel FeCl,.z(FeO,H,) ist, wobei übrigens 
x eine sehr grosse Zahl im Verhältnis zu eins ist. Diese Reaktion ist 
bei den untersuchten Verdünnungen so gut wie nicht umkehrbar. 
Krecke?) fand dies für Lösungen unter 1%, gültig. 

Da das Gleichgewicht der wahren hydrolytischen Reaktion durch 
die Konzentration der Fe(OH),-Molekeln oder der FeOH'-Ionen, und 
nicht durch die polymerisierten Molekeln bestimmt ist, so muss in dem 
Masse, wie die ersteren durch die Kolloidbildung vermindert werden, 
weitere Hydrolyse und eine entsprechende Vermehrung der Leitfähigkeit 
eintreten. Da ferner die Geschwindigkeit der Kolloidbildung in erster 
Linie von dem Betrag an hydrolysiertem Salz abhängt, so muss sie mit 
der Verdünnung zunehmen, wie gleichfalls beobachtet worden ist. 

Die bemerkenswerte anfängliche Verzögerung der Reaktion rührt 
sehr wahrscheinlich daher, dass das Produkt der Reaktion, das kolloi- 
dale Eisenhydroxyd, den Vorgang beschleunigt, vielleicht auf ähnliche 
Weise, wie die Krystallisation aus übersättigten Lösungen mit der Zahl 
der Krystallisationspunkte zunimmt. Dementsprechend nimmt die Ge- 
schwindigkeit zuerst zu, entsprechend der Zunahme des kolloidalen Hy- 
droxyds, sie erreicht aber ein Maximum und nimmt ab, weil die Kon- 
zentration des Stoffes, welche die Umwandlung erleidet, Fe(OH), oder 
FeOH°‘, abnimmt. 

Der Umstand, dass die Reaktion so viel schneller in verdünnten 
Lösungen eintritt, rührt von dem viel grösseren Anteil an FeOH** oder 
Fe«OH), her, welchen sie enthalten. Ausserdem wird in verdünnten 
Lösungen die Geschwindigkeit dadurch sehr erhöht, dass durch die eben 
erwähnte Ursache viel mehr kolloidales Ferrihydroxyd gebildet wird, 
und seinerseits die Reaktion erheblich beschleunigt. Denn wenn diese 
Reaktion durch irgend eine Ursache beschleunigt wird, so entsteht eben 
dadurch eine weitere Beschleunigung. 


Berechnung der hydrolytischen Dissociation. 
Ist die eben gegebene Erklärung für die zeitliche Zunahme der 
Leitfähigkeit verdünnter Eisenchloridlösungen richtig, so müssen wir 
offenbar zwischen dem anfänglichen und dem schliesslichen Betrage der 


1) Compt. rend. %, 1352. 
2) Chem. Centralbl. 1, 11 1891). 
3) Journ. f. prakt. Chemie (2) 3, 286. 
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Hydrolyse unterscheiden, wenn wir ihre Grösse berechnen wollen. Aus den 
erhaltenen Ergebnissen wird wahrscheinlich, dass die letztere bei konzen- 
trierten Lösungen erst nach nahezu unbegrenzter Zeit beginnt. Um dies zu 
prüfen, stellte ich eine frische Lösung von Eisenchlorid folgendermassen 
her. Eine Lösung von etwa 0-03 Mol wurde durch Auflösen von 2.5660 
frisch sublimiertem Eisenchlorid in 500 cem Wasser gewonnen; sie war 
von hellgelber Farbe. Eine spätere Analyse ergab, dass sie 0-03101- 
normal für Eisen und 0-3084-normal für Chlor war, oder etwa 1; , 
freie Säure enthielt. Sie wurde als neutral und 0-0309 Mol enthaltend 
angenommen. 

Die Leitfähigkeit dieser und einer zehnfach verdünnten Lösung 
wurde innerhalb 10 Minuten nach der Herstellung bestimmt. Die er- 
haltenen Zahlen waren «—=324-0 und «499.5, während die aus der 
Kurve 2 für dieselben Verdünnungen abgeleiteten Werte « =323 und 
“«—=498 sind; die Übereinstimmung ist vollständig. Es ist dadurch 
bewiesen, dass kein messbarer Betrag von kolloidalem Hydroxyd in der 
ursprünglichen Lösung von 0-3 Mol enthalten war, mit welcher die be- 

i schriebenen Versuche ausgeführt worden sind, obwohl sie über ein Jahr 

| gestanden hatte, und dass daher die in Tab. 1 gegebenen Werte die an- 
fänglichen Leitfähigkeiten bei den gegebenen Verdünnungen richtig dar- 
stellen. 

Wir nehmen nun an, dass bei einer gegebenen Verdünnung von 
einer Molekel Ferrichlorid « elektrolytisch dissociiert ist gemäss der 

| Formel Fe0l, ZFe +30 
| und 3 hydrolytisch nach 

Fe(l, + H, O=FeOH‘-: = H: En act. 
Demnach wird die Lösung enthalten 1-«-3 Molekeln nichtdissociierten 
Ferrichlorids, & Ferriionen und 3 Ionen FeOH°''. Die Kenntnis der 
(Grössen « und 3 wird demnach den Zustand der Lösung völlig be- 
stimmen. Von den vorhandenen molekularen Gruppierungen tragen nur 
die Ionen zu der Leitfähigkeit bei. Sind «, «, «” und » die Wanderungs- 
geschwindigkeiten der Ionen Fe''', H'‘, FeOH** und CT, so ist die 
äquivalente Leitfähigkeit der Lösung gegeben durch 
2u”’ + wW+3v 


u=e(u-+v) + PB 3 


(1) 


Andererseits wird die Gesamtzahl aller Molekeln die Gefrierpunkts- 
erniedrigung bestimmen, d.h. 
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Wir haben hier zwei unabhängige Gleichungen für die Bestimmung 
von « und ß, wenn « und i gemessen worden sind, vorausgesetzt, dass 
die übrigen Grössen in (1) bekannt sind. Von diesen sind die Wande- 
rungsgeschwindigkeiten der Ionen Fe‘ und FeOH‘* noch nicht be- 
stimmt worden. Nach der Analogie und da die Wanderungsgeschwin- 
digkeiten aller derartigen Ionen von gleicher Grössenordnung sind, 
können wir ihren Betrag mit genügender Genauigkeit bestimmen. Wir 
nehmen an, dass beide einander gleich und ihr Betrag bei 25° gleich 
50 ist!!). 

Mit Ostwalds Wert für Chlor 70 und Wasserstoff 325 kann (1) 
geschrieben werden u—= 120« + 2123 (1a) 
i—1 4 
Br 

u (—1 
Te 

Nach diesem Verfahren kann « und 3 nur für solche Konzentra- 
tionen berechnet werden, für welche sowohl der Gefrierpunkt wie die 
Leitfähigkeit der Messung zugänglich ist. Aus der nachstehenden Ta- 
belle geht indessen hervor, dass die auf diese Art berechneten Werte 
für die gesamte Dissociation des Salzes, nämlich „=«-+ß, sehr nahe 
den für Chlorbaryum, den Typus eines zweiwertigen Salzes, liegen. Ich 
habe daher für alle Verdünnungen, bei denen sich verlässliche Messungen 
des Gefrierpunktes nicht erlangen liessen, 8 unter der Annahme be- 
rechnet, dass die in jedem Falle vorhandene Menge von nicht disso- 
ciiertem Eisenchlorid ebensoviel beträgt, als die Menge eines nichtdisso- 
ciierten zweiwertigen Metallchlorids unter gleichen Bedingungen. 

Wird «e=y—ß in (la) substituiert, so folgt «= 120y + 92% oder 

u — 120y 


d 


B= Fr ‚ woraus 3 alsbald berechnet werden kann, indem man 


und a 


ß, (3) 


woraus für ß folgt 


(4) 


für y die Werte von für Chlorbaryum einführt. 
Un 


Für die Messungen der Gefrierpunktserniedrigung bin ich meinem 
Freunde Dr. H. C. Jones zu Dank verpflichtet, der sie nach seinem 


') Nach Kohlrauschs Angaben für «„ bei den Sulfaten sind die Wan- 
derungsgeschwindigkeiten von Kupfer-, Zink- und Magnesiumionen etwa zwei Ein- 
heiten grösser, als die des Natriums ist. Da, soviel die dürftigen Angaben über 
Ferrochlorid und -sulfat ersehen lassen, das Ferroion (und wahrscheinlich auch 
das Ferriion) noch etwas langsamer wandert, als die erwähnten zweiwertigen Ionen, 
so können wir als wahrscheinlichen oberen Wert für die Wanderungsgeschwindig- 
keit des Ferriions eine Zahl annehmen, die etwas über der des Natriums liegt. 
Letzterer ist 49 bei 25°; daher stammt der angenommene Wert 50. 
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wohlbekannten Verfahren!) bestimmt hat. Seine Ergebnisse sind in 
Tab. 9 zusammengestellt. 


Tabelle 9. 


Getrierpunktserniedrigung des Eisenchlorids. 


Gissmen 3a Kitsch Konzentration Beobachtete Molekulare 

in Mol Erniedrigung Erniedrigung 
1-7858 0.0110 V.OROS! 7-35 
3-9369 0.0242 0.1670 6-90 
3.990 0-0369 0.2455 6-65 
5.9291 0.0550 0.3434 6:24 
10.7555 0663 0-4101 6-18 
13-3956 0.0825 0-4928 5-97 


Aus diesen Werten erhielt ich durch graphische Interpolation die 
Werte der molekularen Erniedrigung M und daraus die Werte von 
i= _ ,, für die in Tab. 10 gegebenen Verdünnungen. Die erste Spalte 

1-58 878 oO A 
enthält die Konzentration in g-Aquivalenten, die zweite die in i-Werte, 
die dritte die äquivalente Anfangsleitfähigkeit w;,_—., die vierte für 

Us 
Chlorbaryum, die fünfte, sechste und siebente die Werte von «, 3 und 


y=«@-+}, berechnet, wie oben angegeben. In der achten Spalte ist 


‘ LI) 
der Wert von 5° angegeben, wie er aus der Voraussetzung folgt. dass 


die Hydrolyse nach der Reaktion erfolgt: 


FeCl, +3H,0 = FeOH), +3H-+30T, 


in welchem Falle die Gleichungen (3), (4) und (5) die Gestalt annehmen 


i—1 
az —23 
3 
l u i—1 
“729 \120 3 
\ .) E77 
zn | Kanne 120; £ 
; 275 


Die Zahlen können nur als angenähert angesehen werden und ent- 
halten unzweifelhaft eine Unsicherheit von einigen Prozenten. Sie deuten 
immerhin auf die Richtung hin, in welcher die Hydrolyse wirklich statt- 
findet, und geben ein angenähertes Mass für ihren Betrag. 

Die Betrachtung der Spalte 3 der Tabelle zeigt, dass bei der An- 
nahme, das hydrolysierte Hydrat sei nicht dissociiert, sich der Betrag 
der Hydrolyse selbst in einer 0-0015-normalen Lösung nur zu 31°, 
ergiebt, und dass er bei steigender Verdünnung nahezu konstant ist, 


1) Diese Zeitschr. 11, 529 (1893). 


Über die Hydrolyse des Eisenchlorids. 


Tabelle 10. 


Äquivalent- 


ns z At, 
Konzentration . 


0.30 3:084 82 
0.15 3:394 97 
0.075 3-.669 113 
0.030 3-916 136 
0:015 155 
0.0075 171 
0.0030 190 
0.0015 199 


oder nur langsam zunimmt, ein Schluss, welcher absurd ist. Nehmen 
wir andererseits an, dass Hydrolyse nach der Formel 

FeCl, + H,O= FeOH + H +30 
stattfindet, so nimmt die hydrolytische Spaltung, die für O-3-normale 
Lösungen so gut wie null ist, wie zu erwarten schnell mit der Verdün- 
nung zu, und wird nahezu vollständig etwas oberhalb 1000 Liter. Dass 
die Wirkung der Kolloid-Reaktion dahin geht, die Ionen FeOH'- aus 
der Lösung zu entfernen, entsprechend der angenommenen Reaktions- 
gleichung, geht daraus hervor, dass die Endwerte der Leitfähigkeit 
(vergl. Tab. 4—7) nach der Bildung des Kolloids auf 370 ansteigen, 
d.h. sich dem Wert von #o für Salzsäure nähern und ihn auch fast 
erreichen. Berechnet man 3° für diesen Endwert der Leitfähigkeit, so 
ergiebt sich #—93/,, das ist, dass 93°), der Ferriionen aus der Lö- 
sung entfernt worden sind, oder dass mit anderen Worten alles bei der 
Verdünnung zunächst hydrolytisch gespaltene Salz (91°/,) sich in den 
gefärbten kolloidalen Molekularkomplex verwandelt hat. 

Antoni und Giglio haben in ihrer bereits erwähnten Abhandlung 
die Veränderung studiert, welche verdünnte Eisenchloridlösungen er- 
fahren, indem sie kolorimetrisch die Intensität der Blaufärbung auf Zu- 
satz von Ferrocyankalium am Anfange und Ende der Kolloid-Reaktion 
verglichen haben. Da sie ihre Versuche bei 12° vorgenommen hatten 
und die Bildung des Kolloids mit steigender Temperatur sehr begün- 
stigt wird, so ist der Vergleich der beiderseitigen Ergebnisse unmög- 
lich. So haben sie gefunden, dass eine 0-00005-norm. Lösung nach 
48 Stunden sich völlig in das kolloidale Hydrat umgewandelt hatte. 
Tab. 7 zeigt, dass das Gleiche eintritt, wenn eine 0-0001-norm. Lösung 
drei Stunden bei 25° gehalten wird. 


Rogers Laboratory of Physics, Mass. Inst. of Technology, Boston. 
Juni 1896. 


Bemerkung 
über das Gesetz der Geschwindigkeit der Reaktion 
zwischen Eisenchlorid und Zinnchlorür. 


Von 


Arthur A. Noyes. 


In einer früheren Abhandlung!) habe ich Versuche mitgeteilt, 
welche meiner Meinung nach beweisen, dass die Reaktion zwischen 
Eisenchlorid und Zinnchlorür eine der dritten Ordnung ist, und habe 
gezeigt, dass eben dadurch die von Kahlenberg?) gefundene Veränder- 
lichkeit der berechneten Konstanten der zweiten Ordnung ihre Erklä- 
rung findet. Von Kortright°) ist jedoch schon vor der Erscheinung 
meiner Abhandlung eine andere Erklärung dieser Abweichungen vorge- 
geschlagen worden. Nach ihm soll die Ursache desselben darin be- 
stehen, dass die an der Reaktion beteiligten Körper beträchtlich hydro- 
Iysiert sind, und dass bloss die nichthydrolysierten, elektrolytisch disso- 
ciierten Teile aktiv sind. Bei der Anwendung dieses an sich richtigen 
Prinzips auf die betreffende Reaktion macht der Verfasser drei weitere 
Annahmen, deren Unrichtigkeit resp. Unwahrscheinlichkeit ich bei an- 
derer Gelegenheit) betont habe. Darauf brauche ich doch nicht wieder 
einzugehen, denn durch die vorstehende Abhandlung von Goodwin ist 
experimentell festgestellt worden, dass das Eisenchlorid bei der in Be- 
tracht kommenden Konzentration (0-05 Mol pro Liter) nicht wesentlich 
hydrolysiert ist. Die Hydrolyse beträgt nämlich nur etwa 2°, bei der 
erwähnten Konzentration. Somit fällt die Grundlage der Erklärung von 
Kortright fort. 


1) Diese Zeitschr. 16, 546. 

2) Amer. Chem. Journ. 16, 314. 
») Amer. Chem. Journ. 17, 116. 
*, Technology Quarterly 8, 90. 


Ueber die 
Lage der thermodynamischen Flächen eines Stoffes 
im festen und flüssigen Zustande. 


Von 


G. Tammann. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


Trägt man in ein rechtwinkliges Koordinatensystem, gebildet von 
den Volumen-, Druck- und Temperatur-Axen, die zu bestimmten Werten 
des Drucks und der Temperatur gehörigen Volumina ein, so wird die 
Schar der so erhaltenen Punkte eine Fläche bilden, die man die ther- 
modynamische nennt. Innerhalb des Gebiets je einer der drei Aggregat- 
zustände ist die Fläche kontinuierlich, an der Grenze je zweier Aggre- 
gatzustände tritt eine Diskontinuität auf, so dass die gesamte thermo- 
dynamische Fläche eines Stoffes in 3 verschiedene Stücke zerfällt. Das 
ganze Gebilde präsentiert sich dem auf der », T-Ebene stehenden Be- 
schauer in Gebieten, die zwischen der Temperaturaxe und dem gewöhn- 
lichen Schmelzpunkt liegen, als ein treppenartiges System von drei 
Stufen, deren unterste von der Fläche des festen Stoffes, deren zweite 
von der Fläche der Flüssigkeit und deren dritte von der Fläche des 
gasförmigen Zustandes gebildet wird. An dieses Gebiet der stabilen 
Zustände schliessen sich ferner noch die Flächen der labilen. Auf dem 
mittleren jener Flächenstücke, dem des flüssigen Zustandes, liegen zwi- 
schen zwei Kurven, der auf die Flüssigkeitsfläche projektierten Druck- 
kurve des gesättigten Dampfes und der Schmelzkurve, die Punkte, wel- 
chen stabile Zustände der Flüssigkeit entsprechen. Nach beiden Seiten 
dieses Flächenstreifens, ausserhalb des Gebietes der stabilen Zustände, 
lässt sich die Flüssigkeit noch in labilen Zuständen realisieren. Diese 
beiden Flächenstreifen der labilen Zustände schliessen sich an den der 
stabilen Zustände vollkommen kontinuierlich an. Unterhalb des Flächen- 
stücks, das sich auf Zustände der überkalteten Flüssigkeit bezieht, liegt 
die Fläche der stabilen Zustände des festen Stofles, welche ihren Ur- 
sprung von einer Fläche nimmt, die durch die Schmelzkurve geht und 


senkrecht auf der »,t-Ebene steht. Eine Fortsetzung der Fläche des 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 2 
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festen Stoffes, die unterhalb derjenigen stabiler Zustände der Flüssig- 
keitstläche liegt, existiert ebenfalls, solche labile Zustände des festen 
Stoffes hat Karl Barus beim Naphtalin unter hohen Drucken reali- 
sieren können. Zwischen der Fläche labiler Flüssigkeitszustände und 
der stabiler Zustände des festen Stoffes lagern sich noch die Flächen 
verschiedener labiler Modifikationen des festen Stoffes, 

Das Volumen eines Stoffes wird in erster Linie von der Grösse der 
Abstände seiner Moleküle, erst in zweiter durch die Grösse der Molekel 
selbst bestimmt. Die mittleren Abstände der Moleküle voneinander 
werden durch zwei einander entgegengesetzt wirkende Kräfte bestimmt, 
durch die der gesamten kinetischen Energie entsprechende Kraft, den 
Wärmedruck und durch den die Gesamtanziehung der Molekel unter- 
einander messenden Molekulardruck. Damit bei bestimmten Werten von 
p und 7 das Volumen einen bestimmten von der Zeit unabhängigen 
Wert annimmt, muss der Molekulardruck plus dem äusseren Druck 
gleich sein dem Wärmedruck, letzteren bezeichnet man, ohne Rücksicht 
auf seinen Ursprung zu nehmen, als Binnendruck oder inneren Druck. 
Bezeichnet man mit 2 den Wärmedruck, mit Ä den der Anziehung der 
Molekel gegeneinander entsprechenden Molekulardruck und mit p den 
äusseren manometrisch messbaren Druck, so gilt für alle drei Aggregat- 
zustände die Beziehung 

2=K-+p. 

Im gasförmigen Zustande ist X<2, deshalb wird das Volumen eines 
Gases durch den dem Gase gebotenen Raum bestimmt. Die Differenz 
zwischen Wärmedruck und Molekulardruck ist bei Gasen wie bei Flüssig- 
keiten und festen Stoffen gleich dem äusseren Druck. Wird p=0, so 
wird bei Gasen 2 und Ä ebenfalls gleich Null und das von Gase er- 
füllte Volumen unendlich gross. Im flüssigen und festen Zustande ent- 
spricht dem äusseren Drucke p=0 ein bestimmtes endliches Volumen, 
nach dessen Herstellung die Beziehung 2=K gilt. 

Die gegen den Wärmedruck gerichtete, gegenseitige Anziehung der 
Molekel nimmt zuerst, wenn man von einem grossen Volumen des 
Stoffes im gasförmigen Zustand ausgeht, mit steigendem äusseren Druck 
zu, geht dann durch ein Maximum, um bei sehr hohen äusseren Drucken 
schliesslich sogar negative Werte anzunehmen, in gegenseitige Abstossung 


der Molekel überzugehen. 

Bei Änderung des äusseren Druckes, der Temperatur und des Vo- 
lumens bestehen folgende Beziehungen zwischen den Anderungen von 
2, K und p. 

Bei konstanter Temperatur gelten die Beziehungen 
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2+d2—(K+dK) = p-+dp, 
und da 2—K u 3 
so folgt d2—dK == 
Ändert sich bei konstant erhaltenem äusseren Druck die Temperatur, 
so gilt 2+d2— K—dK=p, 
und da 2—K =p, 
so gilt d2 — dK. 
Andert sich bei konstant erhaltenen Volumen die Temperatur, so kann 
man, da Ä die Anziehung der Molekel untereinander nur von der Ent- 
fernung der Molekel voneinander abhängt, schreiben 

2+-d2—K=p-+dp, 

und da 2—K pP: 
so folgt d2 dp. 


dp. 


Diese Beziehungen gelten für alle drei Aggregatzustände. 

Wählt man zur Darstellung der tkermodynamischen Fläche 7 und 
p als unabhängige Parameter, so tritt bekanntlich beim Übergang von 
einem Aggregatzustande in den anderen eine Diskontinuität der Fläche 
auf. Es entsteht nun die Frage, ob diese Diskontinuitäten nicht bei ge- 
eigneter Wahl anderer Parameter verschwinden, so dass die ganze Fläche 
in ihrer Ausdehnung über alle Aggregatzustände kontinuierlich wird. 

Wählt man als unabhängig Veränderliche an Stelle des äusseren 
Drucks p den Wärmedruck 2, oder den demselben gleichen inneren 
Druck X-+p, so werden die früher dicht zusammengedrängten Flächen 
des gasförmigen, flüssigen und festen Zustandes weit auseinander ge- 
zogen in Richtung der früheren p-, jetzigen 2-Axe, weil beim Über- 
gange sowohl aus dem gasförmigen in den flüssigen als auch bei dem 


aus dem flüssigen in den festen Zustand der Wärmedruck, entsprechend 


der Volumabnahme, plötzlich stark anwächst. Zwischen den Flächen 
des gasförmigen und des festen Zustandes werden sich dann Lücken 
bilden. Die Überbrückung der ersten Lücke durch die Zustände über- 
kalteter Dämpfe und überhitzter Flüssigkeit wird wohl immer sehr un- 
vollständig bleiben, weil von diesen Zuständen nur ein kleiner Teil 
realisierbar ist. Dagegen scheint es möglich die zweite Lücke in man- 
chen Fällen vollständig, in anderen zum grössten Teil durch Zustände 
überkalteter Flüssigkeit zu überbrücken. 

Beim Übergange vom gasförmigen zum flüssigen Zustande ändert 
sich das Volumen sehr erheblich, es sinkt auf mindestens die Hälfte 
seines Wertes im gasförmigen Zustande. Ferner ist aus dem Verlaufe 


der Isothermen oberhalb der kritischen Temperatur, aus den Wende- 
DEE; 
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punkten derselben ersichtlich, dass sich gerade hier die gegenseitige 
Anziehung der Molekel in Abhängigkeit ihres Abstandes nach einem 
anderen Gesetz als im gasförmigen und späterhin im flüssigen Zustande 
ändert, Das Zusammenfallen dieser beiden Umstände, die bedeutende 
Abstandsänderung der Molekel und die hierdurch bedingte Änderung 
in dem Gesetze der gegenseitigen Anziehung erschwert die Entscheidung 
der Frage nach der Kontinuität der Gas- und Flüssigkeitsfläche sehr 
bedeutend. Beim Übergange vom flüssigen in den festen Zustand da- 
gegen ist die Volumenänderung im Vergleich zu der jenes Zustands- 
wechsels nur unbedeutend, dieselbe beträgt selten mehr als !/,, des 
Volumens der Flüssigkeit. Auch deuten keine Anzeichen darauf hin, 
dass bei diesem Übergang die gegenseitige Anziehung der Molekel in 
der Nähe des Schmelzpunktes sich wesentlich anders im flüssigen als 
im festen Zustande ändert. Aus diesen Gründen kann man hoffen die 
Kontinuitätsfrage gerade bei diesem Zustandswechsel eher zu entscheiden 
als bei jenem. 


Der Kontinuitätssatz und seine Konsequenzen. 


Falls wirklich Kontinuität der thermodynamischen Flächen des 
tlüssigen und festen Zustandes nach Einführung des inneren Drucks als 
Parameter besteht, so müsste, wenn eine Gleichung der Form #» = f(T,p) 
die Fläche der Flüssigkeit wiedergiebt, eine solche der Form v = 
— f(T, AK-++p) die des festen Stoffes darstellen. AK ist gleich dem 
Unterschiede der inneren Drucke in der Flüssigkeit und dem festen 
Stoffe beim jeweiligen Schmelzpunkte, AK wird also als abhängig vom 
Schmelzdruck betrachtet. 

Gewöhnlich tritt beim Übergange aus dem flüssigen in den festen 
Zustand Volumenabnahme ein, entsprechend dieser Kontraktion muss die 
Anziehung der Molekel untereinander plötzlich zunehmen. Es kommen 
auch vereinzelte Fälle (Wasser, Wismut) vor, bei denen jener Zustands- 
wechsel von einer Dilatation begleitet wird, wir werden späterhin noch 
auf dieselbe zurückkommen. 

Untersuchen wir nun, welchen Bedingungen die 3 Hauptschnitte 
durch die thermodynamische Fläche (v» = f(t,p)) genügen müssen, da- 
mit die Kontinuität eintreten kann. 


l. Die Lage der Isothermen. 
Das beistehende Diagramm Fig. 1 versinnbildlicht die Isothermen 
der Flüssigkeit in stabilen Zuständen AB, die der Flüssigkeit im über- 
kalteten Zustande BE und die Isotherme des festen Stoffes CD. Be- 
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steht nun Kontinuität nach Einführung von AK, so muss die Isotherme 
des festen Stoffes CD nach Parallelverschiebung längst C@G bis @, ent- 
sprechend der Zunahme des inneren Drucks beim Erstarren von AK—=FK 
mit BE der Isotherme der 
Flüssigkeit in überkalteten \4 
Zuständen koinzidieren. 
Dasselbe besagt folgende 
Gleichung. Um zwischen 
den Volumina der Flüssig- 
keit und des festen Stoffes 
zu unterscheiden, bezeich- 
nen wir die des festen Stof- 
fes mit v’ und die der 
Flüssigkeit mit vo”. Um 
Verwechslungen zu vermei- 
den, sind die Drucke, auf 
welche sich die Differential- Fig 1. 
quotienten beziehen, links unten vor den Quotienten geschrieben. 
dv” ER dv 
\ dp = u (1) 

Bei konstanter Temperatur sind die Kompressibilitäten gleicher 
(Quantitäten im festen Zustande bei den äusseren Drucken p gleich den 
der Flüssigkeit unter äusseren Drucken, die gleich sind jenen Drucken 
p plus den entsprechenden A K-Werten. 

Zur Bestimmung von AK hat man folgende Beziehung. Bedeutet 
— „Av die Änderung des Volumens beim Erstarren unter dem Druck p, 
so ist 


(4) 


Ist die Isotherme der Flüssigkeit bekannt, so kann, wenn dv gegeben 
ist, AK leicht gefunden werden. 

Diese quantitative Folgerung aus dem Kontinuitätssatze kann vor 
der Hand wegen Mangel an geeignetem Material nicht geprüft werden, 
dagegen lässt sich ein qualitativer Satz an den vorliegenden Erfahrungs- 


daten prüfen. nimmt bekanntlich bei allen Flüssigkeiten mit stei- 


dv 
dp 
gendem Druck ab, folglich gilt die Beziehung 


d ER d ” 
(a) > | - ) (ia) 


;\ dp 


N 
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’ ’ a BR. ce ar ie 
Vergleicht man die Quotienten r für die Flüssigkeit und den festen 


Stoff bei den Schmelzpunkten, so muss die Kompressibilität der Flüssig- 
keit grösser sein als die des festen Stoffes. Wir werden später sehen, 
dass diese Folgerung in der That zutrifft. 


2. Die Lage der Isothermen. 


Das Diagramm Fig.2 giebt zwei Isobaren unter zwei verschiedenen 

konstanten Drucken für ein und denselben Stofl. Entsprechend der 

Verschiedenheitder Drucke 

sind die Schmelzpunkte 7” 

B und 7” verschieden. AB 

giebt die Abhängigkeit des 

Volumens von der Tem- 

peratur für die Flüssigkeit 

in stabilen Zuständen, AC 

dieselbe für die unterkühlte 

Flüssigkeit und DE die 

Isobare des festen Zustan- 

des. AE ist gleich der Vo- 

lumenvergrösserung beim 

HERREN. RE _ u Schmelzen. Gilt der Kon- 

Fig. 2. tinuitätssatz, so folgt aus 

diesem, dass DE mit einer 

Isobare der Flüssigkeit, die sich auf den Druck AK-+p bezieht, koin- 
zidieren muss, hieraus folgt dann 

(dv”\ ar fer z 

\aT) ar (2) 

Die Wärmeausdehnungen gleicher Quantitäten eines Stoffes im 

festen Zustande unter beliebigen Drucken sind gleich den Wärmeaus- 

dehnungen desselben Stoffes im flüssigen Zustande bei äusseren Drucken, 

die gleich der Summe jener Drucke und den Steigerungen des inneren 

Druckes beim Erstarren sind. 


P}) 


dv 2 : 5 : 
Da 7 mit steigendem Druck abnimmt, so. folgt, dass bei der- 
‘ 


selben Temperatur (@ ") — (de n 
ar), a7) (a) 
Wie wir später sehen werden, wird dieser Ungleichung durch die 
Erfahrung genügt. 
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3. Die Lage der isometrischen Kurven (Isochoren). 
Kurven gleichen Volumens. 

Ändert man bei konstantem Volumen die Temperatur eines Stoffes, 
so muss man den äusseren Druck steigern, damit das Volumen konstant 
erhalten bleibt. Diese Druckzunahme in Abhängigkeit von der Tem- 
peratur geben die isometrischen Kurven. Dieselben sind nach Ramsay 
und Young!) nicht nur für Gase, sondern auch für Flüssigkeiten 
(Kohlensäure, Äther, Methyl- und Äthylalkohol) gerade Linien. Ama- 
gat und Barus fanden aber für andere Stoffe, dass dieselben Kurven 
die konkave Seite der Abseisse zukehren. Wie dem auch sei, die Quo- 
die Isobaren, je kleiner das Volumen ist, um so steiler verlaufen. Be- 
steht Kontinuität, so gilt die Gleichung 


dp\__ (ER 
(Gr) en, 4K+p ar) 8) 


; dp‘ A” . . 
tienten (I) wachsen mit abnehmendem Volumen, infolgedessen werden 
dl 


p 


Erfüllt derselbe Stoff bei gleicher Temperatur im festen und flüssigen 


Zustande gleiche Volumina, so sind die beiden Druckkoeffizienten einan- 
der gleich. 


Ferner folgt aus obigem die Beziehung 


IA) (88) 


N) ( 

Bei den Schmelztemperaturen sind unter gleichen Drucken die zu 
den Volumina des festen Stoffes gehörigen Druckkoäffizienten grösser 
als die der Flüssigkeit. 

Diese beiden Beziehungen zwischen den Druckkoäffizienten eines 
Stoffes im festen und flüssigen Zustande können, wenn die Beziehungen 
1 und 2 gegeben sind, mit Hilfe der bekannten Gleichung 

d,p drv d,v 
dT dp ee ; > 
abgeleitet werden. 
Dieselbe lautet für den festen Stoff 
(6) dv Fahre (de*) 
sıaT/) \dp/ .  „\dT 
und für die Flüssigkeit bei derselben Temperatur und demselben inneren 


lıp” dv" d,v” 
Druck ( EI (Far 
Ara BREI N dp ) Zu a7) 


") Diese Zeitschr. 1, 433. 
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Da ferner im Falle der Kontinuität der thermodynamischen Flächen 
der Flüssigkeit auch des festen Stoffes 


dev“ (dev 'd,v” /d,v 
= 1 p ) ai p 
ah dp „ dp m. 2 daT „ daT ) 
» [ d v d, pP 
so folgt 7) (m) 
ie) p AT, 4K+p dT 
Ferner hat die Erfahrung (Barus, Amagat) gezeigt, dass die 
d,v 


relative Abnahme von mit steigendem Druck bei Flüssigkeiten viel 


daT 


ly 
35° dieselben Verhältnisse finden sich wahr- 


scheinlich bei festen Stoffen wieder. Dividiert man nun die Gleichung 
der drei Differentialquotienten des festen Stoffes durch die des flüssigen 
Stofis, alle Quotienten sollen sich hier auf gleiche Temperatur und glei- 
chen äusseren Druck beziehen, so erhält man 


geringer ist als die von 


d,p” d,v” dev 
dT dT dp 
dp di” dv 
aT dp dT 


Die rechte Seite dieser Gleichung muss nach obigem grösser als 1 
sein, folglich ist 
d,p" d,p' 
arZar' 


Vergleich der Folgerungen aus dem Kontinuitätssatz 
mit der Erfahrung. 


Um zu prüfen, ob der Kontinuitätssatz durch die Erfahrung bestä- 
tigt wird, kann man mit Hilfe der vier Gleichungen 1, 2, 3 und 4 AK 
ableiten und die auf vier voneinander unabhängigen Wegen gefunde- 
nen AK-Werte miteinander vergleichen; dieselben dürften sich nur um 
Differenzen voneinander unterscheiden, welche durch Versuchsfehler 
bedingt werden. Für keinen einzigen Stoff sind uns die thermodyna- 
mischen Flächen in der Nähe der Schmelzdruckkurve mit Sicherheit in 
einigem Umfange bekannt. Es bleibt uns vor der Hand nur die Mög- 
lichkeit offen, die qualitativen Beziehungen la und 2a an der Erfah- 
rung zu prüfen. 

Bevor wir diese Prüfung vornehmen, müssen noch betreffs eines 
Punktes, der zu Missverständnissen Anlass geben könnte, einige Fest- 
stellungen gemacht werden. Bestimmt man die Isobare eines Stoffes 
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beim Schmelzpunkte, so findet man, dass die in unserem Diagramm, 
Fig. 2, scharf gezeichnete Ecke, welche die Schmelzpunktsordinate mit 
der Isobare des festen Stoffs bildet, abgerundet ist. Der Versuch scheint 


also zu lehren, dass in der Nähe des Schmelzpunkts die Werte IT 


sich schnell und erheblich ändern. Es würde dann die Frage entste- 


hen, für welche der untereinander erheblich abweichenden er jene Be- 


ziehung Gültigkeit hat. 

Eine nicht ganz reine Substanz beginnt, weil sich etwas Lösung 
der Beimengungen in der Substanz bildet, schon unterhalb des Schmelz- 
punkts der reinen Substanz zu schmelzen. Dementsprechend beginnt 
die Schmelzdilatation allmählich schon unterhalb des wahren Schmelz- 
punkts, die scharfe Ecke rundet sich ab. Die Untersuchungen von 
Petterson!) haben gezeigt, dass, je reiner die zu untersuchende Sub- 
stanz ist, desto mehr sich die beobachtete Isobare der idealen nähert. 


Demnach ist 4 des festen Stoffes aus solchen Stücken der Isobare zu 


bestimmen, welche frei sind von Schmelzdilatationen. 

Ganz analoge Verhältnisse finden sich bei den Isothermen beim 
Übergange aus dem festen in den flüssigen Zustand wieder. Auch hier 
geht aus den Diagrammen von Barus für Naphtalin hervor, dass bei 
der Schmelzung von Naphtalin dieselbe schon bei niederen Drucken als 
dem normalen Schmelzdruck des reinen Naphtalins beginnt. Infolge- 
dv” 
dp 
wächst in der Nähe des Schmelzpunkts bedeutend schneller als in eini- 
ger Entfernung von demselben. 


dessen runden sich die unteren Ecken der Isothermen ab und 


1. Isothermen. 


Isothermen, welche die Volumenänderung beim Schmelzpunkt ein- 
schliessen, sind, so viel bekannt, nur für einen Stoff, Naphtalin, von 
Karl Barus?) bestimmt worden. Für folgende Druckgrenzen p, —p; 
wurden aus den Messungen von Barus die mittleren Differenzenquo- 


tienten m berechnet. Dieselben nehmen für flüssiges Naphtalin fast 


ausnahmslos mit steigendem Druck ab. Barus mass die Volumina des 
Naphtalins in stabilen flüssigen und festen Zuständen bei steigendem 
und fallendem Druck, es gelang ihm bei fallendem Druck Zustände des 


ı) Journ. f. pr. Chem. 24, 129 u. 293 (1881) und Vega Exp. Stockholm 1883. 
2) Bull. of Geological Survey Nr. 96, 71--97 (1892). 


h 
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überhitzten festen Naphtalins zu realisieren. Die aus Messungen bei 

\ dv „ "ERE? 

fallendem Druck abgeleiteten 4) finden sich in folgender Zusammen- 
Ap 


stellung, eingeschlossen in Klammern. Für flüssige Zustände stimmen 
dieselben mit den bei steigendem Druck ermittelten Quotienten gut 
überein, für feste Zustände beziehen sich dieselben auf überhitzte Zu- 
stände des festen Stofis und sind wohl wegen beginnender Schmelz- 
dilatation häufig etwas zu gross ausgefallen, wie sich aus der Verglei- 
chung dieser mit den bei steigendem Druck bestimmten, auf stabile Zu- 


. ar Ar 
stände des festen Stoffs bezüglichen 


©. ü KO 
5 für Naphtalin innerhalb der Druckgrenzen p, —p, 


4p 


Ir 


- ergiebt. 


r beim Schmelzdruck P 


Ps —Pı “% (flüssig) AP fest 
t= 83° P = 250 Atm. 
50—150 0-000073 
150— 200 69 flüssig 0-000070 
50 —250 65 fest  0-000031 
200-300 73 
0.000070 
250—350 0.000031 
t= %W® P = 550 Atm. 
100— 250 0-000062(63) 
200— 430 5455) flüssig 0-000045 
527—445 0.000040 fest 0.000039 
446—375 37 
t = 10° P = 800 Atm. 
300—550 0-000057.57) 
550— 750 5252) flüssig 0-000045 
650— 900 45 
356—631 0.000027 
910—771 (36) fest 0.000034 
T771—648 39 
t = 130° P = 1900 Atm. 
500— 900 0-000050 
900— 1300 38,36) flüssig 0-000034 
1300— 1700 35 fest 0.000022 
1713— 1686 0-.0000(30 
1800— 1900 15 


Schliesslich hat Karl Barus für festes Naphtalin noch die Iso- 
therme bei 63° bestimmt, dieselbe verläuft fast geradlinig. Mit Hilfe 
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der Isothermen des flüssigen Naphtalins bei 100°, 90° und 83° kann 
man die bei 63° extrapolieren und findet r für Naphtalin, flüssig 
0.000050 und fest 0.000025. 


Man bemerkt, dass beim Schmelzpunkt die Quotienten Me, für flüs- 
> 


A 
siges Naphtalin durchweg grösser sind, als die für festes, Pr dass bei 
gleichen Drucken der Winkel, den die Isotherme der Flüssigkeit mit 
einer der Druckaxe parallelen bildet, grösser ist als der, den die Iso- 
therme des festen Stofies bildet. Die sich aus der Kontinuität der 
thermodynamischen Flächen des flüssigen und festen Zustandes ergebende 
Folgerung wird durch die Erfahrung bestätigt. 


2. Isobaren. 

Für eine ganze Reihe von Stoffen sehr verschiedener Natur sind 
die Isobaren bei Temperaturen in der Nähe des Schmelzpunkts unter 
dem Druck einer Atmosphäre bekannt. Am genauesten sind wohl die 
der Essigsäure und Ameisensäure von Petterson!) bestimmt worden. 
Ebenfalls nach der dilatometrischen Methode sind die Isobaren des 
Phosphors und unterschwefligsauren Natrons von H. Kopp?), die des 
Natriums und Kaliums von Hagen?°), des Bleis, Kadmiums und Zinns 
von Vicenti und Omodei*) gemessen worden. Ferner haben Batteli 
und Palazzo°) für einige Stoffe die Isobaren durch Wägen in Wasser 
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Dieselben können, wenn 
Diffusion in irgend einer Richtung stattgehabt haben sollte, recht fehler- 
haft sein. Die Resultate dieser Beobachter folgen in einheitlicher Re- 
daktion. Das Volumen im festen Zustande in Abhängigkeit von der 
Temperatur kann durch eine Gleichung der Form u” = a” + b”t wieder- 
gegeben werden. Hier ist @” gleich dem Volumen 1g des festen Stoffes 

dv” Z 
Ir’ Für 
die Flüssigkeit konnte das Volumen ebenfalls durch eine Gleichung der 
Form v”’—= a’+b’(t— r) wiedergegeben werden, hier bedeuten a’ das 
Volumen 1g der Flüssigkeit in Kubikcentimeter beim rear + re T 
dv 


aT 


in Kubikcentimeter bei der Temperatur £=0°, b ist gleich 


unter dem Druck einer Atmosphäre, b’ giebt den Wert für die 


1) Journ. f. prakt. Chemie 24, 129 u. 293 (1881). 
%) Ann. der Chemie u. Pharm. 93, 129 (1855). 

s) Wied. Ann. 19, 436 (1883). 

*, Atti Acc. Torino 22 und 23 (1887). 

5) Atti R. Acc. dei Lincei 283—8300 (1885). 
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Flüssigkeit. Schliesslich findet man noch die mit Hilfe jener Glei- 
chungen berechneten Volumänderungen Av beim Übergange vom festen 


ö 
in den tlüssigen Zustand, dieselben sind durchweg positiv (Dilatationen). & 
Essigsäure Ameisensäure N 

2" — 0.81260 + 0-000360 t v” —= 0.70434 + 0:000436 1 & 

v — 0.94963 + 0.001026 (t— r) v" = 0.81080 + 0:000870 (t— r) ß 

tr = 16-55 lv = 0.1311 r— 1-45 It = 0.1065 7 
Natrium Kalium ; 
vo” — 1.0282 + 0.000216 7 »v” = 1.1571 + 0.000250t y 

v = 1.0768 + 0.000278(£— r) v = 1.2051 + 0.000299 (t— 7) 3 

t —= 97-6 Io = 0.0271 t— 62-1 JIv = 0:0325 $ 

r 

Phosphor Naphtalin BAT ü R 
ev" —= 0.5454 + 0.000209 z — r 0.000838 
ve = 0.5735 — 0.000295 (t— r) JOgpe + 0.000685 > e) £ 
7440 1v — 0.0189 r = 79.3 Iv = 0.149 $ 
un a ea Paratoluidin ? 
2 en ui 2” = 0.9214 + 0.000380 
7 zwischen 30—40° 0.000210 v = 1.0230 + 0.000645 (t— 7) 
= 38.9 12 — 0.0868 
dar 
; 0.000428 ‘ i 
aT ’ Diphenylamin 
r—=45° Iv — 0.0513 v” = 0.8635 -+ 0.000260? 


v — 0.9285 + 0.000634 (1— r 


Natriumphosphat!) Na,HPO, + 12 H,0 t — 50-9 dv —= 0.0518 


u zwischen 30—35° 0.000340 


Nitronaphtalin 
de 2 vr" = 0.7274 + 0.000211t 
dT De v’ = 0.8055 -+ 0.000462 t— r) 
rt = 35° Iv —= 0.0511 r—=551 Ivo = 0.0897, 
Blei Kadmium Zinn 
de” dv” dv” 
000088 0000948 0000688 
‚pp 90000884 ‚jp 90000948 ‚ip 90000689 
ER dv dv 
).00012 00017 ’ 
IT 0.000129 IT 0.000170 AT 0.000114 
In den Beiblättern der Annalen und in Winkelmanns Kompen- g 


dium sind die Ausdehnungskoäffizienten des festen Stofis als die der 
Flüssigkeit bezeichnet. 


Man ersieht, dass in diesen Fällen die Folgerung aus dem Kon- 


ae I 
ınuıtatssatz IT IT erfü 1st. 


!) Diese Ausdehnungskoöffizienten und Volumenänderungen sind sämtlich auf 
das Volumen der Substanz bei 0° als Einheit bezogen. 


ESTER TEE PEN 


I 
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Genau dieselben oben entwickelten Beziehungen müssen auch für 
zwei verschiedene Modifikationen des festen Zustandes ein und desselben 
Stoffes gelten, wenn für dieselben der Kontinuitätssatz Gültigkeit hat. 
Trotzdem die Zahl der Stoffe, die im festen Zustande in zwei oder 
mehr Modifikationen auftreten, sehr gross ist, sind die Ausdehnungs- 
koöffizienten und die Volumänderungen beim Übergange einer Modi- 
fikation in die andere sehr wenig bekannt. Rodwell!) fand für rotes 


Quecksilberjodid > zwischen 0°—126° zu 0-0000345, für gelbes von 


126— 200° zu 0-0001003, dementsprechend findet beim Übergange vom 
roten zum gelben Quecksilberjodid, wie zu erwarten, eine Ausdehnung 
von 0.7, des Volumes der roten Modifikation bei 0° statt. 


Bedingungen, 
von denen die Gültigkeit des Kontinuitätssatzes abhängt. 


Zu den Ausnahmen, die sich dem Kontinuitätssatze nicht fügen, 
bei denen schon jene qualitativen Regeln nicht erfüllt sind, hat man 
vor allen Dingen die Gemenge, wie Paraftin, Wachs und Legierungen 
zu rechnen. Da bei Lösungen der vollständige Übergang aus dem 
flüssigen in den festen Zustand nicht bei einer bestimmten Temperatur, 
sondern innerhalb eines von ihrer Konzentration abhängigen Temperatur- 


intervalls sich vollzieht, so kann bei nicht homogenen festen Stoffen 
das Eintreffen jener Regeln nach obigen Auseinandersetzungen (S. 25) 
nicht erwartet werden. Daher hat man bei der Feststellung der Iso- 
baren u.s.w. besondere Aufmerksamkeit auf die Reinheit der Substanzen 
zu richten, um nicht die Kurven von Gemengen zu erhalten. 

Doch finden sich auch unter Substanzen, deren Reinheit für diese 
Zwecke sicher genügt, Ausnahmen. Hierher gehören vor allen Dingen 
das Wasser und die verschiedenen Modifikationen des Ammoniumnitrats ?), 
bei denen ebenfalls jene qualitativen Regeln nicht zutreffen. 

Es fragt sich, welche Bedingungen müssen erfüllt sein, damit Kon- 
tinuität der thermodynamischen Flächen nach Einführung des inneren 
Drucks’ als Parameter eintreten kann, und welche Bedingungen dieselbe 
ausschliessen. 

Besteht ein Stoff nur aus einer Molekelart, so würde die Gültig- 
keit des Kontinuitätssatzes beweisen, dass die Gesamtanziehung der Mo- 
lekel untereinander nur eine Funktion des mittleren Abstandes der 


!, Philosophical Transact. 173, III, 1125 (1883). 
2) Bellati und Romanese, Atti Ist. Ven. (6), p. 4 (1886). 
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Molekel ist, dass die Anziehung also unabhängig von der Anordnung 
der Molekel ist. In einer Flüssigkeit befinden sich die Molekel in voll- 
ständig ungeordneter Bewegung, in einem festen Stoff in geordneter 
Bewegung, welche bei krystallographisch verschiedenen Systemen ver- 
schieden ist. 

Besteht dagegen ein Stoff aus zwei oder mehreren Gattungen von 
Molekeln, so wird das Verhältnis ihrer Anzahl ebenfalls eine Funktion 
des äusseren Druckes und der Temperatur sein. Erleidet diese Funk- 
tion beim Wechsel des Aggregatzustandes keine Kontinuitätsunterbre- 
chung, so konnte der Kontinuitätssatz Gültigkeit behalten. Diese Mög- 
lichkeit erscheint so gut wie ausgeschlossen. Ferner wäre es möglich, 
dass das Verhältnis der Mengen beider Molekelsorten eine kontinuier- 
liche Funktion des inneren Druckes ist, dann könnte der Kongruenzsatz 
in Kraft bleiben, wenn der Charakter jener Funktion für den festen 
und den flüssigen Zustand derselbe ist, wenn jenes Verhältnis sich gleich- 
mässig, unabhängig von der Änderung des Aggregatzustandes ändert. 
Doch auch das Zutreffen dieser Bedingung ist unwahrscheinlich. Wahr- 
scheinlich ist es, dass jene Funktion sich beim Wechsel des Aggregat- 
zustandes in einer Weise ändert, dass man aus ihrem Verlauf im flüs- 
sigen Zustande nicht ihren Verlauf im festen Zustande extrapolieren 
kann und umgekehrt. Daher scheint es wahrscheinlich, dass Stoffe, 
welche aus mehr als einer Molekelsorte bestehen, keine Kontinuität der 
thermodynamischen Flächen, auch nach Einführung des inneren Drucks 
als Parameter, aufweisen. 

Wir hätten es dann mit zwei Klassen von Stoffen zu thun, solchen, 
welche bei beliebigen Temperaturen und Drucken aus einer einzigen 
Molekelgattung bestehen, und solchen, welche Gemenge mehrerer Mo- 
lekelarten darstellen. Auf Grundlage des Verlaufs der Schnitte durch 
die thermodynamische Fläche beim Schmelzpunkt könnte man diese 
Klassifikation vornehmen. Die Resultate, welche man auf diesem Wege 
erlangen wird, werden in manchen Punkten den gangbaren Vorstellungen 
widersprechen. So ist es sehr wahrscheinlich, dass Eis und Wasser 
über 300° aus zwei polymeren Molekelgattungen bestehen, das Eis aus 
solchen der Formel (H,O), und das flüssige Wasser über 300° aus sol- 
chen der Formel H,O, unterhalb 300° ist das Wasser ein Gemenge von 
mindestens zwei Molekelgattungen. Dagegen wird sich wahrscheinlich 
für manche feste Modifikation, die man jetzt als physikalisch isomere 
OÖ. Lehmann, Zeitschr. für Krystallographie I, 1) betrachtet, ergeben, 
dass sie aus identischen nicht isomeren Molekeln bestehen. 


S 
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Die Schmelzdruckkurve. 
Die obigen auf die Isothermen fester und flüssiger Stoffe bezüg- 
Be l 
lichen Resultate gestatten uns mit Hilfe der Gleichung = 
( 


einige Eigenschaften der Schmelzdruckkurve abzuleiten. In jener Glei- 
chung bedeutet d7 die Änderung der Schmelztemperatur bei Änderung 
des äusseren Drucks um dp, 7 die Schmelztemperatur, r die in me- 
chanischem Mass gemessene Schmelzwärme, vo’ das Volumen des Stoffes 
im flüssigen und v0” das Volumen im festen Zustande. Die Bestimmungs- 
stücke 7, r, v’ und v” beziehen sich auf den jeweilig herrschenden 
Schmelzdruck p. 

Da T und r immer positive Grössen sind, so hängt das Vorzeichen 


pm 


( E37 * . ’ ’ 
von ] ausschliesslich von dem der Differenz v”’—v” ab. Dement- 
dp 


sprechend haben wir zwei Arten von Schmelzdruckkurven zu unter- 
scheiden, die im folgenden getrennt voneinander diskutiert werden sollen. 


1. Beim Schmelzpunkt p = 0 sei das Volumen der Flüssigkeit 


- eu N: I 
grösser als das des festen Stoffes. Dann ist j positiv und die 
dp 

Schmelzdruckkurve steigt mit wachsendem p zu höheren Temperaturen. 
d:T 

Die spezielle Art dieses Anstieges wird durch die Gleichung _ — 
T dp? 

d- He 

r 2 dvw—v) 

dp 


d(v" — v”) 
dp 


. 


bestimmt. ist immer negativ, da bei 


dp 


( dv” ’ 
dp“ dp dp 
sein. Mit steigendem Druck wächst sowohl 7 als auch r. Man er- 
sieht, dass anfangs die Schmelzdruckkurve konkav, geradlinig oder 
auch konvex bezüglich der Druckaxe verlaufen kann. Welcher von 


gleicher Temperatur kann positiv aber auch negativ 


diesen Fällen eintrat, kann nur bei Kenntnis der Abhängigkeit der 
einzelnen Bestimmungsstücke vom Druck im speziellen Fall entschieden 
werden. 


vo’ — vo” nimmt mit steigendem Druck ab, um schliesslich negative 


’ ’ 

dv dv ; 

Werte anzunehmen, da ] Zu so muss bei hohen Drucken das 
dp dp 

Volumen des festen Stoffes grösser als das der Flüssigkeit werden. In- 


Y 


folgedessen wird erst positiv, späterhin bei höheren Drucken ne- 


d 
dp 
gativ werden, oder die Schmelzdruckkurve wird erst ansteigen, dann 
durch ein Maximum gehen, um schliesslich zu fallen. 
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Die Schmelzwärme r nimmt mit der Temperatur ab, dieselbe nimmt 
also auf dem fallenden Teile der Kurve mit der Temperatur ab und 
wird schliesslich den Nullwert annehmen, dann wird, da 7T und " — ev” 


: f IT i 7 
endliche Werte besitzen, 1, = — oo. Von demjenigen Druckwerte, 
«UD 
für welchen r = O0 wird, fällt die Schmelzdruckkurve senkrecht zur 


Druckaxe ab. 
Es fragt sich nun, bei ‚ungefähr welchen Drucken oder welchen 


Temperaturen r den Nullwert annimmt. ist nach Person be- 


dr 
dT 
kanntlich gleich der Differenz der spezifischen Wärmen im flüssigen und 
festen Zustande. Nun ist »r für py=0 ca. 100—1004bmal grösser als 
daT 
dp 
100—1000° unter der normalen Schmelztemperatur, also bei Drucken 


dr ht : j 
ıT’ demnach muss derjenige Druck, bei welchem = — oo wird, 
( 


über 10000 Atm. liegen. Betreffs der Änderung von mit dem Druck 


dr 

dr d T 

ergiebt sich, dass jp,) wenn man in Persons Gleichung die äussere 
( 

Arbeit vernachlässigt, mit steigendem Druck etwas abnehmen muss, 

weil die spezifische Wärme der Flüssigkeit unter konstantem Druck 

etwas schneller abnimmt als die des festen Stoffs. Berücksichtigt man 

die äussere Arbeit in der Gleichung Persons, und setzt voraus, dass 

die spezifischen Wärmen unabhängig vom äusseren Druck sind, so er- 

dr ’ ’ i 

7, bei Drucken unterhalb des maximalen Schmeiz- 

( 

punktes der äusseren Arbeit wegen etwas ab-, oberhalb desselben etwas 


giebt sich, dass 


zunimmt. Deshalb bleibt man betreffs der Abhängigkeit von im 


dr 
dT 
Zweifel und wird wohl nur auf Grundlage künftiger Experimentalunter- 
suchungen imstande sein, etwas sicheres über den Druck und die Tem- 
aT _ 
dp 

Das, was obige Diskussion betrefis der Schmelzdruckkurve ergeben 
hat, findet man in beistehendem Diagramm, Fig. 3, übersichtlich zusam- 
mengestellt. Die hier gezeichnete Schmelzdruckkurve bezieht sich auf 
keinen realen Fall, sondern soll nur den allgemeinen Gang der Kurve 
veranschaulichen. Dass, wenn v’> v”, wirklich ein Maximum der Schmelz- 
druckskurve eintritt, lehren die Bestimmungen Damiens. Derselbe fand 
das Maximum beim Naphtylamin bei einem Druck von ca. 80 Atmo- 
sphären, dieser Stoff hat also, wie es aus jenem Diagramm folgt, 


peratur auszusagen, bei der 


*) Compt. rend. 112, 785 (1891). 
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innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls bei einer Temperatur zwei 
Schmelzdrucke. Aber auch die von Damien festgestellten Stücke der 
Schmelzdruckkurven anderer Stoffe krümmen sich der Druckaxe zu 
und lassen die Möglichkeit des Maximums bei höheren Drucken zu. 

Das von der Kurve ABC und den Koordinatenaxen umschlossene 
Flächenstück stellt das Gebiet des festen Zustandes dar. Die Zustände, 
welcheinnerhalbdieser Gren- 
zen liegen, sind dadurch 
charakterisiert, dass es zur 
Verschiebung von Massen- 
teilchen gegeneinander end- 
licher Kräfte bedarf, wäh- 
rend zur Verschiebung von 
Massenteilchen in Zustän- 
den, die ausserhalb dieses 
Gebietes liegen, nur unend- 
lich kleine Kräfte erforder- 
lich sind. Die Viskositäts- 
kurven erleiden beim Durch- . ee ee 
schneiden der Kurve AB Fig. 3. 
eine Kontinuitätsunterbre- 
chung, beim Durchschneiden der Senkrechten C dagegen wird vielleicht 
ihre Kontinuität erhalten bleiben. Dasselbe gilt dann auch von den 
Kurven des elektrischen Widerstandes. 

Es scheint mir nicht ganz passend, den Punkt der Schmelzdruck- 
kurve, für welchen r—=0 wird, den kritischen zu nennen, weil eine Ana- 
logie dieses Punktes mit dem bekannten kritischen Punkt auf der kri- 
tischen Gas-Flüssigkeitsisotherme nur in einer Beziehung existiert. 

Die beiden Formeln, welche für die Tangentenrichtungen an die 
Dampfdruck- und Schmelzdruckkurve gelten, sind einander ganz analog. 


Dampfdruckkurve 25 = . (— v) 
dT x " 
dp > Y w—v ) 
! und » sind die Verdampfungs- und Schmelzungswärmen, v— v’ und 
o’—v” die Volumenänderungen bei der Verdampfung und der Schmel- 
zung. Bei der Dampfdruckkurve werden ! und v—v’ erfahrungsgemäss 


T 


Schmelzdruckkurve 


a i Ber; ; 
gleichzeitig null. Der Wert von er wird daher wie an der Spitze 


einer Kurve unbestimmt. Bei der Schmelzdruckkurve dagegen gehen 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 3 
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r und v’—v” nicht gleichzeitig durch den Nullwert. Der Erfahrung 
gemäss wird 0 —v” mit steigendem Druck zuerst null, dementsprechend 


wird Fr —(, die Schmelzdruckkurve geht durch ein Maximum. Wird 
IT 


schliesslich r—=0, so wird 35 = — x, die Schmelzdruckkurve geht in 
einen geradlinigen, auf der p-Axe senkrecht stehenden Ast über. Dem- 
entsprechend kann ein Gas durch Drucksteigerung nur unterhalb einer 
bestimmten Temperatur durch Drucksteigerung in den flüssigen Zustand 
übergeführt werden. Die Verwandlungsfähigkeit einer Flüssigkeit in 
einen festen Stoff wird nicht durch eine Gerade der p-Axe Parallele, 
die durch den kritischen Punkt geht, sondern durch die Linie DMNE, 
bestehend aus zwei geraden und einem krummen Stück, bestimmt. 
Rechts von der Linie DMNE kann die Flüssigkeit durch keine noch 
so grosse Drucksteigerung in den festen Zustand übergeführt werden. 

2. Ist beim Schmelzdruck p = 0 das Volumen im festen Zustande 


n 


R 5 2 I 
grösser als im flüssigen, so ist 


N anfänglich negativ und muss nega- 
dp 


l „e l 2“ ‚ , 
u > = wie beim Wasser. Sollte 
dp dp 


sein können, so müsste dementsprechend ein Minimum in 


tiv bleiben, bis r—=0 wird, wenn 

dv _ dv 
< 

dp = dp 


R AT . Dr 9 
der Schmelzdruckkurve auftreten, nach welchem N wieder positiv wird. 
dp 


Nach diesem Minimum, wenn nicht schon vor demselben, wird es wahr- 
scheinlich zur Bildung einer stabileren Modifikation kommen, für welche 
unter den bezüglichen Schmelzdrucken die Beziehung v >v” gilt. Der 
weitere Verlauf der Kurve wird dann der im ersten Falle sein. 

Ganz ähnliche Verhältnisse ergeben sich für die Abhängigkeit des 
Übergangspunktes zweier Modifikationen desselben festen Stoffes vom 
Druck. Auch hier wird die Druckkurve, wenn beim Übergange der bei 
hohen Temperaturen stabilen Modifikation das Volumen abnimmt, ein 
Maximum besitzen. 


Im Juli 1896. 


Ueber den 
elektrolytischen Zustand der Lösungen von Salzen 


und einiger Säuren in Methylalkohol. 
Von 
N. Zelinsky und $S. Krapiwin. 


Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Moskau.) 


1. Abhandlung. 


Die Frage über den elektrolytischen Zustand alkoholischer Salzlösun- 
gen ist bisher kaum berührt worden, während einige Säuren nach dieser 
Richtung schon mehrfach untersucht worden sind. Die ersten Beobach- 
tungen darüber sind von Hartwig!) an Fettsäuren und von Kablu- 
kow?) an alkoholischer und wässrig-alkoholischer Salzsäurelösung ge- 
macht worden. Weiterhin hat Wakeman?) die Leitfähigkeit einer 
Anzahl von organischen Säuren in wässrig-alkoholischer Lösung und 
Wildermann*) die Leitfähigkeit derselben in alkoholischer Lösung 
studiert, wobei letzterer den experimentellen Nachweis der Gültigkeit 
des Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes für Trichloressigsäure in alko- 
holischer Lösung erbracht haben will. Dieses wäre das einzige uns 
bisher bekannte derartige Beispiel. 

Die elektrische Leitfähigkeit alkoholischer Salzlösungen ist zuerst 
von Fitzpatrick°) für die nachstehenden Verbindungen in methyl- 
und äthylalkoholischer Lösung bestimmt worden: Ca{(NO,),, LiCl, LiNO,, 
FeCl,, HgCl,, MgCl,, wobei die Leitfähigkeit der Lösungen in Methyl- 
alkohol Zahlen ergab, welche die Mitte zwischen den gleichartigen 
wässrigen und äthylalkoholischen Lösungen einnehmen. Leider führt 
Fitzpatrick seine Angaben nicht als molekulare Leitfähigkeit an, auch 
sind seine Bestimmungen nicht bei der gleichen Temperatur ausgeführt, 


!, Wied. Ann. 58 (1888); siehe auch Vincentini, Beibl. 9, 131. 
®2, Diese Zeitschr. 4, 429 und Dissertation Moskau (1891). 

®) Diese Zeitschr. 11, 49. 

*) Diese Zeitschr. 14, 231. 247. 

5) Philos. Mag. 377 (1887). 
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daher sind wir ausser Stand gesetzt, seine Resultate mit den von uns 
bei einer konstanten Temperatur von 25° gefundenen zu vergleichen. 

Weiterhin hat Paschkow') nach dieser Richtung die Lösungen 
von CdJ,, KJ, Ca(NO,),, KC,H,0, und NaC,H,0, in Methyl- und 
Amylalkohol untersucht. Auch hier ist nicht auf die Konstanz der 
Temperatur bei den Beobachtungen geachtet worden, was den Vergleich 
der gefundenen Resultate untereinander erschwert. Berechnet man die 
molekulare Leitfähigkeit aus den von Paschkow in absoluten Wider- 
standseinheiten aufgeführten Angaben, so lässt sich nachweisen, dass 
das Verhältnis der molekularen Leitfähigkeiten der gegebenen Lösung 
mit zunehmender Verdünnung nahezu gleich 1 wird. 

Völlmer?) hat gleichfalls die Leitfähigkeit von Lösungen nach- 
stehender Salze in Äthylalkohol untersucht: 


KJ, NaJ, KC,H,0,, NaC,H,O,, NaCl, AgNO,, CaCl, und Ca(NO,),. 


In dieser Arbeit führt Völlmer unter anderem das Verhältnis der 
Leitfähigkeiten bei unendlicher Verdünnung in wässrigen und äthyl- 
alkoholischen Lösungen an, das zwischen 2-62 und 3-12 schwankt, also 
im Mittel = 2.93. Am Schluss seiner Untersuchung vergleicht er den 
Dissociationsgrad von alkoholischen Lösungen (bestimmt durch die Leit- 
fähigkeit) mit den Beobachtungen von Raoult (Dampfdruckverminde- 
rung) und folgert aus den bis über 40°/, sich unterscheidenden Werten 
für i: „dass die Dissociationstheorie, die ins Leben gerufen wurde, Ano- 
malien der wässrigen Lösungen zu beseitigen, für die alkoholischen Lö- 
sungen eine Anomalie in sich schliesst“. Ein derartiger Rückschluss 
ist, wenn er richtig sein soll, von grossem Interesse für die Theorie 
der Lösungen; indessen bedarf derselbe zu seiner Unanfechtbarkeit 
einer eingehenden Prüfung durch eine vergleichende Reihe von Unter- 
suchungen der elektrischen Leitfähigkeit von Salzen in alkoholischen 
Lösungsmitteln. Diese Gesichtspunkte haben uns veranlasst, eine Reihe 
von Untersuchungen über die Leitfähigkeit alkoholischer Salzlösungen 
in Angriff zu nehmen. Das grösste Interesse boten für uns die Be- 
stimmungen in methylalkoholischer Lösung, da Methylalkohol als erstes 
Glied der Reihe sich bekanntlich in physikalischer und chemischer 
Hinsicht scharf von den übrigen zugehörigen Homologen unterscheidet 
und seine Lösungen bisher noch wenig untersucht worden sind. Unsere 
Bestimmungen wurden nach Kohlrausch in der von Ostwald vor- 


') Über die Leitfähigkeit einiger Salze in alkohol. Lösungen. Charkow 1892. 
?) Inaugural-Dissertation. Halle 1892. 
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geschlagenen Form ausgeführt. Als Lösungsmittel diente in allen Fällen 
Methylalkohol, der in folgender Weise gereinigt worden war. Reiner 
acetonfreier Methylalkohol von Kahlbaum wurde mehrere Tage hin- 
durch mit entwässertem Kupfersulfat stehen gelassen und alsdann über 
ungelöschtem Kalk und über etwas metallischem Natrium destilliert. 
Aufgefangen wurde der unter Zuhilfenahme eines guten Dephlegmators 
bei 64-5 °/, (755-2 mm) übergegangene Teil; die zur Aufnahme dienende 
Vorlage war vor Feuchtigkeitszutritt von aussen her völlig geschützt. 
Das spezifische Gewicht des so erhaltenen Methylalkohols bei 13° be- 
18° 
15° 
kohols, bestimmt in dem Apparate, den wir zu allen unseren übrigen 
Versuchen benutzten, schwankte bei 25° mehrere Wochen hindurch 
zwischen 55500—33340 Widerstandseinheiten. Somit betrug die Kor- 
rektur für die Leitfähigkeit des Alkohols 0-000018—0-.000030 2). 

Schall?), der die Leitfähigkeit einiger organischer Säuren in al- 
koholischen Lösungen bestimmt hat, weist darauf hin, dass die Schwan- 
kungen des Leitungswiderstandes von reinem Methylalkohol nur wenig 
die molekulare Leitfähigkeit der darin gelösten Verbindungen beein- 
tlussen. Diese Beobachtung ist für uns von um so grösserem Interesse, 
als wir die Leitfähigkeit von Salzen (in methylalkohelischer Lösung) 
untersucht haben, deren molekulare Leitfähigkeit die von Schall stu- 
dierten Fälle bedeutend übersteigt. 

Zum Vergleich der von uns erhaltenen Resultate führten wir pa- 
rallel auch die Bestimmung der Leitfähigkeit der untersuchten Verbin- 
dungen in wässriger Lösung aus, unter Berücksichtigung der Korrektur 


für Wasser: er — 0.000011, d.h. 90900 Widerstandseinheiten ent- 
fl 


sprechend. Sofern wir es nicht mit einem flüchtigen oder hygrosko- 
pischen Körper zu thun hatten, wurden die äquimolekularen Lösungen 
durch Einwägen der Substanz direkt in das zur weiteren Leitfähigkeits- 
bestimmung dienende Gefäss hergestellt. Wir benutzten den Arrhenius- 
schen Apparat, wobei wir möglichst eine Verdunstung des Alkohols zu 
vermeiden suchten. Die auf diesem Wege gewonnenen Resultate stimm- 
ten sehr gut überein mit den im hermetisch geschlossenen Gefäss der von 
Ostwald beschriebenen Form) ausgeführten Vergleichsbestimmungen. 


stimmt ergab —= d — 0.7947. Der Leitungswiderstand dieses Al- 


1) Wir sind gegenwärtig damit beschäftigt, chemisch reinen Methylalkohol 
auf synthetischen Wegen zu gewinnen, um die spez. Leitfähigkeit dieser Verbin- 
dung genau festzustellen. 

2) Diese Zeitschr. 14, 701. 

®) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 632 (Fig. 45). 
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In den folgenden Tabellen bedeuten: 
v  — die Verdünnung des g-Molekulargewichts in Litern von Methyl- 
alkohol, 
w == die bei der Messung gebrauchten Vergleichswiderstände, 
a en 
5 = die beobachtete Leitfähigkeit, 
ıWw 
« == die molekulare Leitfähigkeit, 
UV . .. . : mer: . . 
‘—: — das Verhältnis der molekularen Leitfähigkeiten, welche zwei 
UV 2 r .. 
aufeinander folgenden Verdünnungen (v, —>v) zukommen, 
t = 25° Temperatur, bei der alle Bestimmungen ausgeführt wurden, 
K == Kapazität des Arrheniusschen Apparates = 146-7. 
“a Ur, 
, bw M, Av 
Tab. 1. Kaliumbromid, KBr. 
A. In Methylalkohol. 
32 0-01471 69-02 x 
64 0-008172 76-70 en 
128 0.004453 83-60 1.088 
256 0.002370 88-96 1.048 
512 0-001242 93.26 ..i8 
1024 0.0006476 97.25 1.029 
2048 0.0003332 100-1 1006 
4096 0-0001688 101-4 
B. In Methylalkohol + 2°/, Wasser’). 
32 001458 68-32 “ 
64 0-007960 7471 zo 
128 0.004251 79.80 1.066 
256 0:002244 84.24 wen 
512 0.001154 86-66 1.037 
1024 0.0005924 88-96 i eye 
2048 0.000301 90-42 ae 
4096 0.0001528 91.69 
Tab. 2. A. In Wasser. 
1 0.058247 123-1 1.035 
32 0-.02715 127-5 1.024 
64 001390 130-5 . 
128 0.007082 132:9 1 097 
256 0.003634 136-4 Kae 
512 0.001866 140.2 ar 
1024 0.0009552 143-4 ee 
2048 0-.0004884 146-7 r 


!, Dem Volum nach. 
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a Ay; 
u 
bw u IR 


B. In Wasser + 2°/, Methylalkohol. 


16 
32 
64 
128 
256 
512 
1024 
2048 
4096 
8192 


Tab. 4. 

16 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 

2048 

4096 


0.0500 
0.02640 
0.01351 
0.006904 
0.003512 
0.001780 
0.0009038 
0:.0004650 


119-4 
123-9 
126-8 
129.6 
131-8 
133-8 
135-9 
139-6 


Kaliumjodid, KJ. 
A. In Methylalkohol. 


0.023949 
0.01627 
0.008792 
0.004725 
0.002500 
0.001308 
0-0006805 
0-.0003512 
0.0001812 
0:00009301 


0.02908 
0-.01586 
0.008531 
0.004586 
0.002394 
0.001247 
0.0006404 
0.0003283 
0.0001673 
0.00008553 


69.20 
76.35 
82.52 
88-69 
93-85 
98.19 
102.2 
105-4 
108-8 
111-8 


B. In Methylalkohol + 2°/, Wasser. 


68-23 
74-44 
80-03 
85-53 
89.86 
93-63 
96-18 
98.60 
100-5 
102-8 


A. In Wasser. 


0-05304 
0-.02732 
0-01391 
0.007086 
0-003616 
0.001836 
0-.0009380 
0-.0004784 
0-0002422 


124-5 
128-2 
130-5 
133-0 
135-8 
137-9 
140.9 
143-6 
145-5 


ne 9 re 


em 


j 


Te 


40 


B. In Wasser + 2°/, Methylalkohol ") 


Tab. 5. 


32 
64 
128 
256 
512 


1024 


16 
32 
64 
128 
256 
512 
1024 


Tab. 6. 


16 
32 
64 
128 
256 
512 
1024 


16 
32 


1, Dem Volum nach. 
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a 
bw 


0-.05142 
0-02682 
0.01376 
0.007016 
0.003565 
0.001806 
0.0009150 
0:.0004656 
0-0002422 


Ammoniumbromid, NH,Bır. 


U 
y 


120.7 
125-8 
129-1 
131-7 
133-9 
135-6 
137-4 
139.8 
145-5 


A. In Methylalkoho!. 


0.02789 
0.015500 
0.008476 
0.004571 
0-.002421 
0-001265 
0.000654 2 


B. 
0:.05420 
0-02808 
0-.01441 
0.007379 
0-.003761 
0.001911 
0-.0009598 


Ammoniumjodid, NHJ. 


94-99 
98.24 


127-2 


131-8 
135-3 
138-6 
141-2 
143-5 
145-6 


A. In Methylalkohol. 


0.053079 
0-01678 
0.009056 
0-004856 
0.002563 
0.001346 
0-0006971 


B. 
0:.05346 
0-02761 


72.24 
73-74 
850 

91-14 
96-20 


100-6 
104-7 


125-4 
129-6 


1.042 
1-026 
1.020 
1.016 
1-014 
1:.014 
1-016 
1-040 


1.111 
1.094 
1.078 
1.059 
1:045 
1.034 


1-036 
1-027 
1.024 
1-020 
1-016 
1-015 


1-090 
1:079 
1:073 
1:055 
1.046 
1.041 


1'033 
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16 

32 

64 
128 
256 
512 
1024 
2048 
4096 
8192 
16354 
32768 


64 
128 
256 
512 

1024 
2048 


a 
bw 


0-01421 
0-007244 
0:003695 
0.001881 
0.0009573 


133-4 
135-9 
138.7 
141-3 
143-7 


Kadmiumjodid, CdJ,. 
A. In Methylalkohol. 


0.005571 
0.002897 
0.001508 
0.0007985 
0.0004112 
0.0002451 
0.0001460 


13-07 
13-59 
14-16 
15-01!) 
15-44 
18-41 
21-95 


B. In Wasser, 


0-04179 
0.026584 
0-01747 
0-01115 
0.006870 
0.004090 
0.002379 
0.001345 
0-0007386 
0:.0003964 
0.0002078 
0-0001083 
0.00005670 


49:03 

62.98 

81-96 
104.7 
129.0 
155-6 
178-6 
201-9 
221-8 
238-1 
249.7 
260.2 
272-2 


Tetramethylammoniumbromid, (CH,),NBr. 


A. In Methylalkohol. 


0.008923 
0-004884 
0.002620 
0.001385 
0.0007205 
0-0003716 


83.75 

91-68 

98-35 
104-0 
108.2 
111-6 


Avı 
Uv 


1.029 
1.020 
1.021 
1.018 
1-.017 


1:040 
1-041 
1:059 
1.030 
1-166 
1.191 


1-095 
1.073 
1-058 
1.041 
1.031 


!, Bei dieser Verdünnung wurde die Leitfähigkeit bei 26° statt 25° gemessen. 
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Ni 
1 v z u En 
| bw Ü Av 
| BES... SBLASEHRER: 
| B. In Wasser. 

16 0-04049 95-01 N 
| | 32 0.021583 101-0 = 
64 0-01118 104-9 1.088 

128 0.0580 108-8 .. 088 
256 0.002981 111-9 ae 08 
| 512 0.001528 114-8 = .. 

| 1024 0.0007785 116-9 1.088 
2048 0-0003995 119-9 
E Tab. 9. Tetramethylammoniumjodid, (CH,),NJ. 
| A. In Methylalkohol. 

128 0.005012 94-03 
256 0.002694 101-2 — 
512 0-001423 106-9 

IM 1024 0-0007443 111-8 1:033 
Br 2048 0-0003346 115-5 1.094 
i 4096 0-0001987 119-3 
! B. In Wasser). 

| 16 0-.04039 94.77 er 

32 0.021833 100-1 an 

64 0-01118 104-9 u008 
128 0.005800 108-8 1.083 
256 0-.002993 112-4 1.088 
512 0-001545 116-0 1481 
1024 0-0007967 119-6 1.085 
2048 0:0004125 123-9 1.042 
4096 0.0002149 129.0 
| Tab. 10. Tetraäthylammoniumjodid, (0,4,),NJ. 

A. In Methylalkohol. 
| 32 001558 73-10 1.108 
| 64 0.008792 32.53 dass 
Di 128 0.004842 90.88 1.083 
B | 256 0.002633 98-47 son 
a 512 0.001405 105-4 1.068 
} | 1024 0:0007385 110,9 
u 2048 00003849 115-5 1.080 

4096 0-0001982 119-1 

‘, Für Tetramethylammoniumchlorid und Tetraäthylammoniumchlorid hat 

Bredig 40, = 111-4 bezw. 99-5 gefunden (Diese Zeitschr. 13, 209. 210). 

A 
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Ai 


. In Wasser. 
32 0-01847 86-56 
64 0.009794 91-94 Een 
128 0.005104 95-81 1.088 
256 0.002637 99.0 200 
512 0.001371 102.9 1.097 
1024 0.0007040 105-7 1.080 
2048 00003627 108-9 1.088 
4095 0-0001874 112.6 


Äthylmenthylaminchlorhydrid, (C,,4,,.NH-C,H,.HCl. 
A. In Methylalkohol. 

64 0.006583 61:79 ; 
128 0.003621 67-97 = 
256 0.001945 13.02 1.050 
512 0.001021 16-67 1.032 

1024 0-0005271 19-16 1-021 
2048 0:0002691 80.83 1:015 
4096 0.0001366 32.04 1:007 
8192 0.00006780 81-45 


B. In Wasser. 
32 0-01702 79.86 
64 0-008982 84-31 pe 
128 0.004627 86-86 1008 
256 0.002389 89.71 2208 
512 0-001228 92.21 1076 
1024 0.0006598 99.102) 


Tab. 12. Äthylmenthylaminnitrat, C,,H,-NH.C,H,.HNO,. 
A. In Methylalkohol. 

32 0-01218 57-15 

64 0.006969 65-42 ar 
0.003873 12.69 nn 
0.001103 78.94 2 
0.002115 83-71 1.041 
0.0005802 8712 2 
0.0002949 83.55 son 
0-0001498 89.99 


B. In Wasser. 
a 1.063 
"ErVane 1-043 
0:004387 


- 


ee 
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256 
512 
1024 
2048 
4096 


Tab. 13. 


512 
1024 
2048 
4096 


512 
1024 
2048 
4096 


Tab. 14. 


') Über die Leitfähigkeit dieser Verbindung in wässerigen Lösungen siehe: 
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a 
bw 


0.002264 
0.001164 
0-0005938 
0-.0003013 
0:0001550 


Av 


85-0 

87-42 
89.19 
90-48 
93-09 


A. In Methylalkohol. 


0.004974 
0.002906 
0.001690 
0-0009604 
0.0005309 
0-0002774 


93-40 
109-1 
126-9 
144-2 
159-4 
166-6 


B. In Wasser '!). 


0-.09072 
0.04860 
0.02583 
0.01360 
0.007113 
0.003681 
0.001902 
0-0Uu09715 
0-0005018 


Hydroxylaminchlorhydrid, NH,.OH.HC\. 


A. In Methylalkohol. 


0-02318 
0.01325 
0.007406 
0.004047 
0-002163 
0.001134 
00005813 
00002854 


B. 
0.043836 
0-02298 


Bredig, Diese Zeitschr. 13, 314. 


In Wasser. 


54-39 
62-18 
69-52 
75-98 
81-21 
85:15 
87:30 


85-70 


102.9 
107-8 


Athylendiamindichlorhydrid, C,H, (NH,HCI,. 


1.168 
1.163 
1-137 
1-105 
1-044 


1-071 
1-063 
1:053 
1-046 
1-035 
1:034 
1-023 
1:033 


1.143 
1-118 
1.092 
1.069 
1-048 
1-025 
— 1.019 


1.047 
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64 
128 
256 
512 

1024 
2048 
4096 
8192 
16382 
32768 
65536 


Tab. 15. 


16 
32 
64 
128 
256 
512 
1024 
2048 
4096 
8192 


Tab. 16. 


68-71 
137.42 
274-84 
549.68 

1099-36 


a 
bw 


0-01202 
0.006343 
0.003377 
0.001840 
0-001041 
0-0006231 
0-0004021 
0-0002513 
6-0001581 
0-00008650 
0-00004500 


Trimethylsulfinjodid, (CH,3S7. 


Uv 


112.8 
119-1 
126-8 
138-1 
156-3 
187.2 
241-5 
301-9 
379-0 
415-7 
432-5 


A. In Methylalkohol. 


0-008923 
0.004933 
0.002668 
0-001413 
0-.0007336 
0-0003772 
0-0001939 
0:00009695 


B. In Wasser. 


0-07473 
0:04025 
0:02135 
0-01112 
0.005723 
0.002937 
0:.001474 
0:0007494 
0.0003795 
0-0001922 
0.00009779 


Trimethylsulfinjodid, (CH,),SJ. 


83.75 

92.60 
101-4 
106-1 
110-2 
113-3 
116-5 
116-5 


87.68 

94-45 
100-2 
104-3 
107-4 
109.2 
110-7 
112-6 
114.0 
115-4 
117-5 


In Äthylalkohol. 


0.001732 
0:001486 
0-0008614 
0:.0004894 
0-0002695 


17-44 
29.97 
34-71 
39-45 
43.44 


Ur 


Uv 


1-047 
1.055 
1-064 
1-090 
1-:132 
1.198 
1:290 
1.250 
1.258 
1.094 
1.041 


1-106 
1.081 
1-059 
1-039 
1-028 
1-028 
1-000 


1-077 
1:060 
1-042 
1:029 
1-017 
1-013 
1-016 
1-013 
1-013 
1:-018 
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a 
v bw Ir 
Tab. 17 Triäthylsulfinjodid, (C,H,)\,SJt). 
A. In Methylalkohol. 
16 0:.02614 61-34 E 
32 0-01506 70.66 1.108 
) - 
64 0.008562 80-37 1.182 
128 0-004766 89-45 per 
256 0.002598 97-54 1.072 
512 0.001392 104-5 1.053 
1024 0:0007322 110-1 a Er 
2048 0-0003814 114-6 0 
4096 0-0001955 117-4 22 
8192 0-0001015 121-9 10 40 
16384 0-00005290 127-2 e 
B. In Wasser, 
16 0.03481 81.68 „den 
32 0.018377 88.06 : 
64 0-009984 93.71 2M4 
128 0.005195 97:52 2 
256 0.002692 101-0 er 
512 0.001392 104-5 == 
1024 0.0007167 107-6 1.028 
2048 0.0003682 110-6 1.033 
4096 0-.0001902 114-2 
4 Tab. 18. Zinndiäthyljodid (C,H,\,SnJ,. 
A A und B. In Methylalkohol. 
| A. 16 0.002970 6-969 Zn 
Ei 32 0-002046 9.601 1047 
E 64 0.001410 3.23 1.018 
= z . 1-377 
zZ 128 0:.0009706 18-23 ee 
256 00006639 24.92 208 
= 1-375 
512 0.0004563 34-27 1.352 
1024 0.0003080 46-26 es 
2048 0-0002057 61-79 N 
B. 64 0.001415 13-28 
Ex E 1-374 
128 0.0009720 18-25 1.371 
256 00006663 25-01 1.962 
512 0.0004538 34-08 1.346 
1024 0-0003054 45-86 1.889 
2048 0:0002035 61-12 
| Im Mittel — """ — 1.362, V ld. 
——— v 


') Vergl. auch Carrara, Gazz. chim. ital. 513 (1895). 


P 


# 
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a Ur 
u 
bw Tv 


Zinndiäthyljodid, (0,H,),SnJ,. 
In Methylalkohol + 2°/, Wasser. 


128 
256 
512 
1024 
2048 


16 
32 
64 
128 
256 
512 
1024 


0.005768 
0.003952 
0.002682 
0.001798 
0.001196 
0-0007831 
0.0005060 
0.0003201 
0-0001962 


In Wasser. 


0:01497 

0.008435 
0:004739 
0.002618 
0.001412 


Zinntriäthyljodid, (C,H, ,SnJ. 


13-53 
18-55 
25-17 
33-76 
44.90 
58-82 
76-0 
96-12 
117-9 


281-0 
316-6 
355-7 
393-1 
424-0 


In Methylalkohol. 


0.004174 
0.002812 
0-001911 
0-001266 
0-0008256 
0.0005294 
0-.0003254 


9.792 
13-19 
17:94 
23-77 
30-99 
39-76 
48.87 


„Fumaroide“ Dimethylbernsteinsäure, 


16 
32 
64 
128 
256 
512 


Tab. 23. 


In Methylalkohol. 


0-00002560 
0-00002227 
0-.00002000 
0:00001848 
0-00001790 
0-00001750 


0-0601 
0.1040 
0.1877 
0-3469 
0.6720 
1.314 


Oxalsäure, C,H,0,2H,0. 
In Methylalkohol. 


0.0004765 
0.0002976 
0.0001934 


0.5591 
0.6984 
0.9076 


1-348 
1.331 
1-326 
1.304 
1.282 
1.229 


CH,CH.COOH 


| . 
CH,CH.COOH 


1.74 

1.796 
1.848 
1.937 
1-955 
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Tab. 24. 


256 
512 
1024 


2048 


Tab. 25. 


16-32 

32.32 

64-01 
126-8 
251-1 
497-4 


985-1 


Tab. 26. 


Im Mittel 
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a 


bw 


0.0001288 


0.00008690 
0.00005855 
0-00004095 


1.209 
1.631 
2.199 
3.075 


Jodsäure, HJO,. 
In Methylalkohol. 


0-.00002100 
0-00001873 
0.000U01754 
0-00001733 


0.7883 
1-406 
2.095 
4.133 


Trichloressigsäure, CO1,COOH. 
A. In Methylalkohol. 


0.001652 

0-001142 

0-0007855 
0:0005400 
0-0003691 
0.0002500 
0:0001669 


Im Mittel “”! — 1.365. 


Kr 


3-877 

5-359 

7.374 
10-14 
13:86 
18-77 


25-07 


Pr 
1. 


B. In Methylalkohol + 2°/, Wasser. 


0-:003365 
0.002184 
0.001444 
0.0009614 
0.0006385 
0:0004183 
0.0002698 


Ay 
„ =1.301. 
- 


8.052 
10-35 
13-56 
17:87 
23-52 
30.52 
38-98 


Vr-1a. 


Kaliumbromid, AKBr. 
In 50°/, Methylalkohol. 


0.02550 
0.01331 
0-006963 
0-.003575 
0.001845 
0:0009393 


59-82 
62-46 
65-36 
6711 
69:26 
70-53 


Kr, 


Ur 


1.332 
1:349 
1:348 
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1:78 
1-485 
1:974 


1:382 
1-376 
1:375 
1-367 
1-355 
1-336 


1:256 
1:309 
1-318 
1:-315 
1-298 


1.277 


1:046 
1-.047 
1-027 
1-032 
1-018 
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A 


in Wasser, B in Methylalkohol, C in 50°/, Methylalkohol. 


B 


a 


bw 


Kaliumjodid, KJ. 
In 50°, Methylalkohol. 
62-13 
64-37 
66-01 
67-45 
68-28 
69-65 
70-55 


0.02648 
0.015372 
0.007032 
0-003593 
0-001819 
0-0009275 
0.0004697 


Ammoniumbromid, NH,Br. 


In 50°/, Methylalkohol. 
61-16 
63-81 
66-04 
67-45 
68-32 
69.10 
70.11 


0.02607 
0.01360 
0.007035 
0.003593 
0.001820 
0.0009203 
0-0004669 


Ammoniumjodid, NH,J. 
In 50°/, Methylalkohol. 


0-02669 
0.01386 
0.007190 
0.003691 
0-001874 
0-.0009472 
0.0004766 


62-63 
65-04 
67-48 
69.28 
70-34 
71-12 
71-57 


Molekulare Leitfähigkeiten. 


Ü 


NH,Br 


Ü 


A 


dry 


Ur 


1.039 
1:-038 
1.027 
1-015 
1.011 
1:007 


NH,J 


B 


16 | 123-1 
32 | 127-5 
64 | 130-5 
128 | 132.9 
156 | 136-4 
512 , 140.2 
1024 | 143-4 


69.02 
76-70 
83.60 
88-96 
93-26 
97:25 


59.82 
62-46 
65-36 


67-11 | 


69-26 
70.53 


127-2 
131-8 
135-3 
138-6 
141-2 90-88 
143-5 94-99 
145-6 98.24 
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61-16 
63-81 
66-04 
67-45 
68-32 
69-10 
70-11 


124-5 
128.2 
130-5 

' 133-0 

| 135-8 
137-9 


69-20 
76-35 
82.52 
88.69 
93-85 
98.19 


140.9 102.2 


62-13 
64-37 
66-01 
67-45 
68-28 
69.65 
70.55 


125-4 72.24 
129-6 78.74 
153-4 85-0 
135-9 91-14 
138.7 9%-20 
141-3 100-6 
143-7 104-7 
4 


62.63 
65-04 
67-48 
69.28 
70.34 
71-12 
71-57 


urumene 
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KJ NHJ KBr NH,Br 

A A A A 

Ü Ü Ü Ü 
16 2.003 2.003 2.053 2.079 
32 1.992 1.992 2.040 2.065 
64 1.975 1.976 1:996 2.048 
128 1.972 1-961 1.981 2.053 
256 1-983 1.962 1.970 2.066 
512 1:980 1:986 1-986 2.076 
1024 1-996 2.008 — 2.077 
Mittelwert 1.987 1.986 2.004 2.067 


Aus dem in den Tabellen 1, 2, 3, 4, 5, 6 aufgeführten Daten folgt, 
dass Kaliumbromid, Kaliumjodid, Ammoniumbromid und Ammoniumjodid 
und vermutlich auch die anderen Haloidverbindungen der Alkalimetalle 
und der alkalischen Erden in methylalkoholischer Lösung starke Elek- 
trolyte vorstellen, deren Leitfähigkeit bei »—=512 von 44,,; in wäss- 
riger Lösung sich nur um 28-79®,, für Jodkalium und um 33-499, für 
Bromkalium unterscheidet. Durch Zusatz von 2 Volumprozenten Wasser 
zu dem Methylalkohol wird die Leitfähigkeit der alkoholischen Lösung 
für Jodkalium um 4-64° ,, und für Bromkalium um 7.06%, (bei ve =512) 
erniedrigt. Bei wässrigen Lösungen dieser Salze ist die durch Zusatz 
von 2 Volumprozenten Methylalkohol hervorgerufene Verminderung der 
Leitfähigkeit etwas geringer und zwar 1-67°/,, resp. 4-56°,, (v=512). 
Somit tritt durch Zusatz geringer Mengen eines Nichtelektrolyten, 
selbst eines derartigen wie Wasser, zu der gegebenen Lösung — 
bemerkbare Erniedrigung der molekularen Leitfähigkeit ein. 

Aus Tabelle 7 ist ersichtlich, dass bei Kadmiumjodid in methyl- 
alkoholischer Lösung mit zunehmender Verdünnung das Verhältnis che 
wächst, während bei wässriger Lösung bekanntlich die umgekehrte Er- 
scheinung auftritt. 

Aus Tabellen 8, ® und 10 folgt, dass die Haloidsalze der tetra- 
substituierten Ammoniumverbindungen in Methylalkohol annähernd ;leiche 
molekulare Leitfähigkeiten aufweisen, wie in Wasser, was namentlich 
bei fortschreitender Verdünnung zu Tage tritt. 

Auch Tabelle 11 und 12 weisen fast die gleiche Erscheinung auf, 
wobei darauf hingewiesen sei, dass salpetersaures Äthylmentbylamin !) 
in methylalkoholischer Lösung besser leitet, als das salzsaure Salz. 

Tabelle 13. Äthylendiamindihydrochlorid ist in metbylalkoholischer 
Lösung auch ziemlich stark dissociiert. Bezüglich Hydroxylamin (Tab. 14) 


!) Diese Verbindungen verdanken wir Herrn Kischner am hiesigen Laborat. 
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müssen wir annehmen, dass in wässriger Lösung bei zunehmender Ver- 
dünnung ein Zerfall der Verbindung in Base und Säure erfolgt (rasches 


uv r en 
Anwachsen von = )» während in Methylalkohol das Verhältnis - ! 
u u 


U 


sich mit der Verdünnung der Einheit nähert. 

Ad Tabelle 15, 16 und 17. Trimethylsulfinjodid und Triäthyl- 
sulfinjodid zeigen bei starker Verdünnung (etwa von v—=512 an) so- 
wohl in Wasser wie in Methylalkohol fast gleiche molekulare Leit- 
fähigkeit. e 
Ad Tabelle 18, 19 und 20. Zinndiäthyljodid zeigt in methyl- 
alkoholischer Lösung das gleiche Verhalten, wie ein schwacher Elek- 
trolyt in wässriger Lösung, d. h. es folgt dem Verdünnungsgesetz: 
- — nähert sich derY2=1-4i; wir fanden im Mittel —1-362. Die 
Lösung dieser Verbindung in Methylalkohol, dem 2°/, Wasser zugefügt 
worden, zeigt eine wesentlich höhere Leitfähigkeit (Tab. 19), was offen- 
bar durch Hydrolyse bedingt sein wird, indem die alkoholische Lösung 
neutral, die wässrig-alkoholische dagegen deutlich sauer reagiert. Die 
Erscheinung der Hydrolyse tritt noch deutlicher zu Tage in Tab. 20. 

Ad Tabelle 21. Zinntriäthyljodid scheint gleichfalls in methyl- 
alkoholischer Lösung dem Verdünnungsgesetz zu folgen. 

Ad Tabelle 22, 23 und 24. Hier ist es bemerkenswert, dass so 
starke Säuren (in wässriger Lösung) wie Oxalsäure und Jodsäure sich 
in methylalkoholischer Lösung als sehr schwache Elektrolyte verhalten. 

Fumaroide Dimethylbernsteinsäure Fp. 208—209°!) hat eine mole- 
kulare Leitfähigkeit, welche nahezu proportional dem Volumen wächst; 
somit zeigt sie ein Verhalten, wie es von Trevor?) für wässrige Lö- 
sungen saurer Salze schwacher organischer Säuren beobachtet worden ist. 

Ad Tabelle 25. Trichloressigsäure in Methylalkohol gelöst folgt 
sehr gut dem Verdünnungsgesetz; wir fanden im Mittel En —= 1.565. 


Ad Tabelle 26, 27, 25 und 29. Wir haben oben darauf hinge- 
wiesen, dass ein Zusatz von 2°, (Volumprozent) Wasser zu der Lösung 
von Salzen in Methylalkohol ihre Leitfähigkeit erheblich vermindert. 
Im weiteren Verfolg dieser Erscheinung war die Frage naheliegend, in 
welchem Sinne sich die Leitfähigkeit einer methylalkoholischen Salz- 
lösung ändern würde bei wachsendem Prozentgehalt von Wasser in der 


1) Mehrfach aus Wasser umkrystallisiert schmilzt „fumaroide‘“ Dimethylbern- 
steinsäure bei 208— 209°; dieses ist der richtige Schmelzpunkt der Säure und 
nicht, wie früher von mir und anderen Forschern angegeben: 192— 194°. 

?) Diese Zeitschr. 10, 32; siehe auch Noyes, Diese Zeitschr. 11, 495. 

4* 
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Lösung. Die in diesen Tabellen aufgeführten Angaben enthalten die 
Leitfähigkeit von Salzen in mit 50°, (Gewichtsprozent) Wasser ver- 
setztem Methylalkohol. Wir sehen, dass hierbei statt der zu erwarten- 
den Erhöhung der molekularen Leitfähigkeit umgekehrt eine bedeu- 
tende Verminderung derselben zu Tage tritt. Somit verringert 
Wasser trotz seines hohen Dissociationsvermögens, wenn es selbst in 
grosser Menge zu einer methylalkoholischen Salzlösung zugefügt wird, 
die Leitfähigkeit derartig, dass sie mit zunehmender Verdünnung um 
25—30°%, kleiner wird, als in reiner methylalkoholischer Lösung. 

In Tabelle 30 sind die molekularen Leitfähigkeiten der bisher von 
uns untersuchten Salze in Wasser, Methylalkohol und in 50-prozentigem 
Methylalkohol zusammengestellt. 

In Tabelle 31 ist das Verhältnis der molekularen Leitfähigkeit in 
Wasser zu der in Methylalkohol in der ganzen Reihe der entsprechen- 
den Verdünnungen aufgeführt. Dieses Verhältnis 5 ist = 2, 

Die weitere Untersuchung der Leitfähigkeit von Salzen und star- 
ken Mineralsäuren in Methylalkohol und in wässrig-methylalkoholischen 
Lösungen bietet ein besonderes Interesse. In dieser Hinsicht müssen 
namentlich derartige Lösungen untersucht werden, welche bestimmten 
Hydraten des Methylalkohols entsprechen könnten: H,O + 4H,O; 
CH,O+2H,0 und 2CH,0+ H,O; über diese Versuche werden wir 
demnächst berichten. 


Die elektrolytische Dissociation ist bisher fast ausschliesslich an 
Verbindungen untersucht worden, welche in Wasser löslich sind, und 
schien es, dass nur dieses Lösungsmittel die Fähigkeit besitzt die ge- 
lösten Stoffe in Ionen zu spalten. 

Vorstehende Untersuchung soll das bisher vorhandene lückenhafte 
Material ergänzen, das über die elektrolytische Dissociation in alkoho- 
lischen Lösungen bekannt ist. Eine weitere Aufgabe soll es sein fest- 
zustellen, ob für alkoholische Lösungen dieselben Gesetzmässigkeiten 
und Abweichungen bestehen, wie sie für wässrige Lösungen von Elek- 
trolyten und Nichtelektrolyten gefunden worden sind. 

Die Beantwortung der Frage, inwiefern die Fähigkeit der Ionen- 
spaltung abhängig ist von der chemischen Natur des Lösungsmittels, 
wird aber auch über das Wesen der elektrolytischen Dissociation, sowie 
über die Natur der Lösungen selbst Aufklärung geben. 


Im Mai 1896. 


Beiträge zum Isomorphismus der Alkalisalze. 
Von 


R. Kriekmeyer. 


Mit 1 Figur im Text. 


I. 


Für die Jahre 1594 und 1595 war in der physiko-mathematischen 
Fakultät der Universität Jurjew (Dorpat) von Herrn Prof. Löwinsohn- 
Lessing als Preisaufgabe folgendes Thema gestellt worden: „Der Iso- 
morphismus der Alkalisalze; es ist der Inhalt der Frage darzulegen und 
es sollen selbständige Versuche an den Salzen des Kalium, Natrium und 
Lithium angestellt werden.“ Genannte Fakultät hat die vom Verfasser 
eingereichte Arbeit acceptiert und an letzteren die Aufforderung ergehen 
lassen, den experimentellen Teil der Arbeit zu veröffentlichen. Im nach- 
folgenden ist das Versuchsmaterial derselben mitgeteilt. 

Als Ausgangspunkt dienten die von Herrn Retgers in dieser Zeit- 


schrift veröffentlichten Arbeiten !), deren Kenntnis hier vorausgesetzt 
werden muss, um die Weitläufigkeit von Wiederholungen zu vermeiden. 


Es soll also der Gang der Untersuchungen nur in möglichster Kürze 
angedeutet und allein bei den Punkten, in welchen eine Abweichung 
stattgefunden hat, ausführlicher verweilt werden. 

Bekanntlich hat Herr Retgers an einer Reihe von Salzpaaren ?) 
die Thatsache experimentell festgestellt, dass das spezifische Gewicht in 
isomorphen Mischungen sich rein additiv verhält. Es ist damit ein 
neues Kriterium gewonnen, nichtisomorphe Mischungen von den streng 
isomorphen abzusondern ?), was bei der herrschenden recht weitgehenden 


') Diese Zeitschr. 3, 289 u. 497; 4, 189 u. 593; 5, 436; 6, 195; 8, 6; 9, 267 
u- 385; 10, 529; 11, 328; 12, 583; 14, 1: 15, 529; 16, 577. 

2) Nämlich: K,SO,— NH, ,50,: Diese Zeitschr. 3, 510; Kaliumalaun—Thal- 
liumalaun: 1. ec. 3, 524; MgSO, Taqg—FeSO,Taq: 1. ce. 3, 534; NaNO,—AgNO,;: 
l. ce. 4, 599; NaC10,— AgCl0;: 1. c. 5, 438; \NH,,SO,MgSO,6aq—K,SO,MgSO,6aq 
und NH, ,SO,MgSO,6aq— NH, ,SO,FeSO,6aq: 1. ce. 6, 235 

®) Vergl. Diese Zeitschrift 6, 227. wo der Dolomit auf Grund eingetretener 
Volumkontraktion als Doppelsalz erkannt wird u. a. a. O0. 205, wo dasselbe für 
3K,SO0,Na,SO, nachgewiesen wird. 
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Meinungsverschiedenheit in Fragen des Isomorphismus als fruchtver- 
heissende neue Errungenschaft zu begrüssen ist. Herr Retgers selbst 
bedauert!), dass die nicht geringen Schwierigkeiten, welche mit der 
Erlangung kompletter Mischungsreihen und deren ausführlicher physi- 
kalischer und chemischer Untersuchung verknüpft sind, die Anzahl der 
dazu brauchbaren Salzpaare so sehr herabmindert, während doch neue 
Bestätigungen recht erwünscht sind. Es sollte daher in vorliegender 
Arbeit der Versuch gemacht werden, die erwähnten Beziehungen zwi- 
schen spez. Gewicht und Zusammensetzung durch Untersuchungen an 
neuen Salzpaaren zu prüfen, resp. zu bestätigen, da die Bestimmung 
des ersteren an den aus Mischungen entstandenen Krystallen ein we- 
sentliches Hilfsmittel zur Prüfung der Isomarphieverhältnisse bei den 
K-, Na- und Li-Salzen zu werden versprach. 

Die Methode der Züchtung und Auswahl für derartige Zwecke 
tauglicher Krystalle, ihre Untersuchung auf physikalische und chemische 
Einheitlichkeit, die Feststellung ihres spez. Gewichts, sowie die beson- 
deren Anforderungen, welche an die Genauigkeit ihrer Analyse zu 
stellen sind, hat Herr Retgers ausführlich in dieser Zeitschrift 3, 497 
dargelegt, worauf hier verwiesen werden muss. Auch bei vorliegenden 
Versuchen wurden im allgemeinen für jede Mischungsreihe 9 Schalen 
aufgestellt, welche die beiden Salze annähernd im Verhältnis 1:9, 2:8, 
3:7 u.s.w. enthielten: in einigen Fällen wurde aus besonderen Gründen 
davon abgegangen, wovon an betrefiender Stelle die Rede sein wird. 
Da die Fraktionierung der Mischkrystalle vermittelst verschieden schwerer 
Jodmethylen- Benzol- Mischungen so grosse Mengen des ersteren sehr 
teuern Stoffes erfordert, wie sie mir nicht zu Gebote standen, wurde 
das ganze Krystallmaterial mit blossem Auge und mit dem Mikroskop 
durchmustert und sämtliche taugliche Exemplare ausgewählt. 

Was die chemische Reinheit anbetrifit, so wurden die Salze vor 
ihrer Verwendung einer sorgfältigen Prüfung unterzogen und nur, wenn 
sie diese bestanden, zur Untersuchung zugelassen. Nur in einigen we- 
nigen Fällen, wo die Verunreinigung belanglos schien, wurde eine Aus- 
nahme gemacht, was indes jedesmal am betreffenden Ort vermerkt ist. 
Wenn man noch bedenkt, dass die.ganze Methode einen ideal geleiteten 
Umkrystallisierungsprozess in sich schliesst, kann man wohl sämtliche 
erhaltene Salze als absolut chemisch rein bezeichnen. 

Die Prüfung auf physikalische Reinheit hin fand ihren Abschluss 
unter dem Mikroskop bei ca. 60facher Vergrösserung, welche nach 


!; Diese Zeitschr. 4, 630 und 6. 235. 
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Herrn Retgers!) vollkommen ausreicht; eine schärfere bei den ver- 
hältnismässig dicken Krystallen anzuwenden, geht auch nicht gut an. 
Behufs Vermeidung der Totalreflexion befanden sich die Krystalle ganz 
in Benzol; enthielten sie, was übrigens selten vorkam, Lufteinschlüsse, 
so wurden sie immer verworfen, weil letztere ja weit mehr das spezi- 
fische Gewicht herabdrücken, als Mutterlaugeneinschlüsse. Dazu kam 
endlich die Anwendung polarisierten Lichts, wo dieses möglich, und 
wurden ausschliesslich solche Krystallindividuen zur Untersuchung zu- 
gelassen, welche sich optisch in jeder Beziehung einheitlich erwiesen. 

Natürlich wurde bei der physikalischen, wie bei der chemischen 
Prüfung den Krystallen der reinen, ungemischten Salze eine ganz besondere 
Aufmerksamkeit zugewandt. Bei der Bestimmung des spezifischen Ge- 
wichts wurde der Eintluss der Grösse der Krystalle, sowie etwaiger ganz 
geringer Reste von Einschlüssen durch Probieren annähernd festgestellt, 
und ist sämtlichen Krystallen in dieser Beziehung eine Zensur erteilt 
worden, wobei sich herausstellte, dass die schlechtesten der reinen 
Krystalle einen um höchstens 3 Einheiten der dritten Dezimale vom 
wahren abweichenden Wert ergeben haben konnten. 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichts ist bei diesen Versuchen 
eine ganz besonders wichtige Operation; Herr Retgers hat ihr denn 
auch eine Reihe ausführlicher Abhandlungen gewidmet®). Das Prinzip 
der von ihm angewandten Methode besteht bekanntlich darin, dass man 
den Krystall in einer Mischung des schweren Jodmethylens mit Benzol 
zum Schweben bringt und dann das spezifische Gewicht der Flüssigkeit 
bestimmt. Zur Bestimmung des letzteren stehen nun mehrere Wege 
offen, welche Herr Retgers einer eingehenden Prüfung unterwirft. 
Über die Westphalsche Wage äussert er sich folgendermassen ®): „Der 
Mechaniker Westphal hat bekanntlich eine kleine Wage konstruiert, 
bei welcher man die in der Form von Reitern konstruierten Gewichte 
in Einschnitte des Wagebalkens hängt, und dieselbe ist vom Mechaniker 
so eingerichtet, dass man das spezifische Gewicht sogleich ablesen kann 
an der Stellung der Reiter. Es ist dies zwar eine höchst bequeme 
Einrichtung, die besonders schnelles Arbeiten erlaubt und Berechnungen 
erspart, sie hat aber den grossen Nachteil, dass man sich ganz auf die 
Gewissenhaftigkeit des Mechanikers verlassen muss. Wenn die Reiter 
und der Wagenbalken nicht äusserst akkurat gearbeitet sind, erhält 
man ungenaue Zahlen, und eine Kontrolle derselben ist zeitraubend und 

ı) Diese Zeitschr. 3, 504. 

2, Diese Zeitschr. 3, 239 u. 497; 4, 159; 11, 328. 

3, Diese Zeitschr. 3, 301. 
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unangenehm; ausserdem würde man im letzteren Falle wieder einen be- 
sonderen Apparat nötig haben‘“ Die hier angeführten Vorteile, zu 
denen sich noch der Umstand gesellt, dass sämtliche Korrektionen, 
welche wegen Änderung der Konzentration und Temperatur!) des Jod- 
methylens, sowie wegen des Luftauftriebes?) bei den anderen Methoden 
in Betracht kommen können, hier in Fortfall kommen, liessen es indes 
lohnend erscheinen, die Kontrolle der Mohrschen Wage nicht zu scheuen. 
Dieselbe wurde in folgender Weise vorgenommen: Zunächst wurden die 
Gewichtsstücke durch Nachschleifen bis zu folgender Übereinstimmung 
gebracht: 

Abweichungen der relativen Ge- 


Absolute Gewichte Relative Gewichte wichte vom wahren Wert 
358095 2.99927 0.000753 
1-12726 1-V0000 + 0-00000 
1-12721 0-99996 000004 
1-12718 0.999953 — 0.00007 
0.111236 0.099568 — 0-.00032 
0.011253 0.00996 0.00004 
0-01119 0-00993 — 0-.00007 


Der erste Einer, auf den alle anderen Gewichte bezogen sind, 
wurde immer zur Einstellung der Wage auf den Nullpunkt vermittelst 
destillierten Wassers benutzt und blieb dann an seinem Platze, da ja 
schon durch seine Konstruktion ein Aufsetzen auf die anderen Teilstriche 
unmöglich gemacht ist. Die zu dieser, wie zu allen folgenden Bestim- 
mungen verwandte analytische Wage erlaubte auf *,,, mg genau zu 
wägen; die Fehler derselben fallen also in die fünfte Dezimale, sind 
daher hier, wie auch bei allen folgenden Bestimmungen, absolut belang- 
los. Was die Differenzen der Reitergewichte anbetrifft, so wird durch 
(dieselben selbst im denkbar ungünstigsten, praktisch nie vorgekommenen 
Fall, dass sie alle vereint auf dem zehnten Teilstrich sitzen, nur ein 
Fehler von einer Einheit der dritten Dezimale verursacht und auch das 
nur bei Anwendung des grössten Stückes (in welchem Falle eine Kor- 
rektion anzubringen wäre). Da nur eine Genauigkeit von höchstens 
einer Einheit der dritten Dezimale verbürgt werden soll®), können also 


!, Das spezifische Gewicht des Jodmethylens ändert sich bei 1° Temperatur- 
erhöhung schon um zwei Einheiten der dritten Dezimale. Vergl. Retgers: Diese 
Zeitschr. 3, 298. 

2, Vergl. Retgers, Diese Zeitschr. 3, 308. Der Passus: „Kaliumsulfat hat 
bei 20° ein spezifisches Gewicht von 2-666 (höchstens bedarf diese Zahl einer Kor- 
rektion für die Luftwägung)“ lässt es leider offen, ob eine solche Korrektion an- 
gebracht worden ist. 

®, Vergl. Retgers, Diese Zeitschr. 3, 309. 
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die Reitergewichte als absolut richtig betrachtet werden. — Während der 
Arbeit wurden die Reiter wiederholt kontrolliert. Es ergab sich, dass 
sie allmählich an Gewicht zunahmen, doch lag die Änderung in den 
Zehntel Milligrammen, ihr Verhältnis zu einander aber, auf das es ja 
hier allein ankommt, blieb immer ein solches, dass die Sicherheit der 
dritten Dezimale nicht gefährdet wurde. 

Nun blieb die Möglichkeit offen, dass die Gewichtsstücke durch 
tehlerhafte Teilung des Balkens oder durch unpräzises Aufsitzen an 


einem Hebelarm wirkten, welcher nicht genau 


a 
10 der ganzen Balken- 


länge betrug. Es ist klar, dass diese Möglichkeit nicht für das 0-1- 
und O-Ol-Gewicht in Betracht kommt, da letzteres um einen ganzen 


[eilstrich, ersteres um "/,,-Teilstrich falsch sitzen müsste, um auf eine 
Einheit der dritten Dezimale zu intluieren. Es kam jetzt nur darauf 
an, die beiden Einer successive auf die verschiedenen Teilstriche zu 
setzen und die Differenzen der Einstellung zu messen. Dies geschah in 
folgender Weise!). Ein Standgefäss wurde mit destilliertem Wasser 
gefüllt. Nach Einhängung des Senkkörpers und des Normaleiners wurde 
vermittelst der Stellschraube die Einspielung auf 0 bewerkstelligt. Da- 
rauf wurde der Normaleiner mit den beiden anderen, welche wir als 
la und 1b bezeichnen wollen, vertauscht, es ergab sich, wie zu erwar- 
ten, als Ruhepunkt 0.0. Jetzt wurde der Normaleiner ganz bei Seite 
gelegt, da es nur die Frage zu entscheiden galt, ob etwa durch Ge- 
brauch der verschiedenen Einer auf den verschiedenen Teilstrichen eine 
nennenswerte Abweichung in der Einspielung entstehen konnte. In 
welcher Weise hierbei verfahren wurde, geht aus folgender Tabelle 
hervor: 
(Anfangs- und Endtemperatur waren die gleichen.) 


Reiter Teilstrich Ruhepunkt 


Normaleiner 10 0.0( 00, 00 
la 10 0-0 (— 0.2, 0-0 
1b 10 0.0 00, 00 


Der Teilstrich 10 ist gesichert. 
lal g\ ? 
01j 107 — 01(— 05, 


1b\ 9 r 
0-1j 10 | — 0.1(— 05, 


Der Teilstrich 9 ist gesichert. 


!) Die von Westphal angegebene Methode (welche jeder Wage mitgegeben 
wird) ist nicht einwandfrei. 


Reiter 
1ib\ 
laf 
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Teilstrich Ruhepunkt 
u 
0.0 — 0.8, 02 
1 7 
vl 
1 — 0.1 — 041. +02 
Der Teilstrich 1 ist gesichert. 
1 
1 — 0.4 (— 0-4, + 0.2 
10 
n 
1 0.2 (— 0-8 0.0 
10 | 
Der Teilstrich 8 ist gesichert. 
s| 
2 | + 0-1 0.0, 0.0 
S| 
2| 0-0 N 
Der Teilstrich 2 ist gesichert. 
a 
2 — Oi 04. — 0-3 
10 
a 
2; 0.5 0.3, 0-0 
10] 
Der Teilstrich 7 ist gesichert. 
a -04(— 02, — 02 
of 
ı r 
a — 0.1/’— 0.1, 0.2 
Sf 
Der Teilstrich 3 ist gesichert 
bh | 
3 - 0-5 — 0.2, 0-3 
10 | 
6 | 
> 0-2 0-0, — 0-3 
10 | 
Der Teilstrich 6 ist gesichert 
sl 
0.5.+04, — 02 
tj 
r +04/+03, — 0-1 
Der Teilstrich 4 ist gesichert. 
5] 
n - O1 58 0:0 
10) 
5) 
4 0.0 — 0-8, 0.0 
10 | 


Der Teilstrich 


5 ist gesichert. 
Maximalabweichung 0-5 Skalenteile. 
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Die in Klammern gesetzten Ruhepunkte wurden erhalten bei einer 
späteren Kontrolle, bei welcher der Wagebalken durch ein kleines Über- 
gewicht in eine um ca. 15° von der wagerechten abweichende Richtung 
gebracht worden war, und zwar entspricht die erste Zahlenreihe der 
Stellung des Balkens, in welcher der Senkkörper tiefer, die zweite der 
Stellung, in welcher er höher hing, als gewöhnlich. Während der 
Dauer der Versuche rostete nämlich die Stahlöse für den Senkkörper, 
auch musste der feine Platindraht erneuert werden, die Reitergewichte 
nahmen allmählich an Gewicht zu, es konnte daher wohl der Wage- 
balken eine von der wagerechten abweichende Ruhelage annehmen, was 
mit blossem Auge nicht sicher erkannt werden mochte. Sitzen nun die 
Kerben für die Reiter nicht in der Verbindungslinie der beiden Schnei- 
den, sondern tiefer oder höher, so wirken sie jetzt entweder an zu 
kurzen oder an zu langen Hebelarmen, was sich im Resultat mit einer 
falschen Teilung deckt. Man erhält also hierdurch ein Mittel der Kon- 
trolle, ob die vom Mechaniker angestrebte Verlegung der Kerben in die 
Verbindungslinie der Schneiden mit genügender Genauigkeit erreicht ist, 


denn nur in diesem Fall wird, trotz der ungewöhnlichen Lage des 
Balkens, die Einspielung durch die Variation der Verteilung der Reiter 
in keiner Weise alteriert erscheinen. Die Abweichung von der wage- 


rechten Lage wurde natürlich übertrieben gewählt, um die in jedem 
Fall nicht bedeutenden Fehler möglichst deutlich zur Erscheinung zu 
bringen. Als Maximalabweichungen ergaben sich 0-8 resp. 0-3 Skalenteile. 
Ein Skalenteil entsprach aber recht genau der Verrückung des 
0-O1-Gewichts um einen Teilstrich, so dass der hierdurch entstehende 
Fehler eine Einheit der dritten Dezimale nicht überschreiten konnte. 
Einem Eintauchen des Platindrahtes des Senkkörpers entsprach ein 
Fortrücken des Ruhepunktes: 
für Wasser 0-4 Skalenteile pro mın 
für Jodmethylen 0.1 


. 


Da das Niveau des Jodmethylens leicht bis auf 1 mm dem des 
Wassers gleich gemacht werden kann, so ist hier keine Fehlerquelle zu 
befürchten. 

Ob ausgekochtes oder lufthaltiges destilliertes Wasser zur Ein- 
stellung verwandt wurde, gab keinen Unterschied !). 

Es konnte nun aber die Frage entstehen, ob die Wage überhaupt 
geringen Dichteänderungen gegenüber genügend empfindlich sei. Die 
Erfahrung zeigte, dass bei sehr grossen Krystallen der Senkkörper viel- 


!) Vergl. auch Retgers, Diese Zeitschr. 3, 306 Anm. 
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leicht ein wenig nachhinkte, bei kleinen aber viel empfindlicher war, 
indem der Krystall erst seine Ruhelage in der Flüssigkeit aufgab, als 
die Wage schon eine Änderung von 2 Einheiten anzeigte!). Es kann 
daher behauptet werden, dass die Westphalsche Wage für die hier 
seforderte Genauigkeitsgrenze durchaus ausreicht. 

Von Korrektionen kommt hier nur eine einzige in Betracht. Man 
stellt auf den Nullpunkt vermittelst destillierten Wassers ein, welches, 
um die Korrektion wegen Ausdehnung des Senkkörpers zu vermeiden, 
genau die Temperatur des Jodmethylens hat. Die aufgesetzten Reiter 
zeigen dann direkt an, wievielmal grösser der Auftrieb oder, was das- 
selbe ist, wievielmal grösser das Gewicht des Jodmethylens als das des 
gleichen Volumens Wasser ist; sie lassen also direkt das spezifische 
Gewicht ablesen, wenn das spezifische Gewicht des Wassers gleich eins 
ist. Das ist aber bei den hier in Betracht kominenden Temperaturen 
nicht der Fall, sondern die Werte, welche wir den physikalisch-che- 
mischen Tabellen von Landolt und Börnstein entnehmen, sind folgende: 


Grad Spez. Gewicht des Wassers 
15° 0.999132 

r 16 0:998976 
17 0.998808 
18 0.998628 
19 0.998437 
2 0.998235 
21 0.998023 
22 0:997800 
23 0.997568 
24 0.997326 


Die gebräuchlichste Temperatur bei derartigen Bestimmungen ist 
20°), es kommen dann in Abzug von dem scheinbaren spez. Gewicht: 


Für s Einheiten der dritten Dezimale 
1 —14 2 
1-5—1:9 3 
2.0—2.5 t 
2.6—5-1 > 


!) Dieses ist wohl der zwingendste Grund, falls man nicht mit noch dünn- 
tlüssigeren Stoffen als Jodmethylen zu arbeiten hat, die Anforderungen an die Ge- 


nauigkeit nicht weiter, als hier geschehen, auszudehnen. 

2) Vergl. Retgers, Diese Zeitschr. 3, 307: Der kubische Ausdehnungskoeffi- 
zient beträgt für die meisten Salze 0.0001 pro Grad. Die höchste Abweichung 
beim Arbeiten mit Jodmethylen beträgt demnach 3-3 x 0.0001 = 0.000533 pro Grad. 


Es wird also erst bei einer Temperaturerhöhung um 3° die dritte Dezimale um 
eine Einheit geändert, Zehntelgrade sind belanglos. 


Beiträge zum Isomorphismus der Alkalisalze. 61 


Die Einstellung auf den Nullpunkt war bei der benutzten Wage 
eine sehr präzise, so dass kein Grund nachbleibt, warum man dieses so 
sehr bequeme Instrument bei der vorliegenden Bestimmung ausschliessen 
sollte. In der That ergaben verschiedentliche Kontrollbestimmungen 
an ein und derselben Substanz immer die genau gleichen Resultate. 

Ist nun eine genügende Anzahl chemisch und physikalisch unter- 
suchter Krystalle zusammen, so gilt es den letzten und schwierigsten 
Teil der Arbeit zu überwinden, die chemische Analyse derselben, welche 
im Falle eingetretener Mischung eine quantitative sein muss. Die 
Schwierigkeiten dieser Aufgabe sind von Herrn Retgers in dieser Zeit- 
schrift 3, 505 bereits einer ausführlichen Betrachtung unterworfen wor- 
den, so dass hier auf dieselbe verwiesen werden muss. Bei der Durch- 
musterung sämtlicher krystallisationsfähiger Salze der Alkalien kommt 
man indes bald zur Überzeugung, dass man doch den analytischen 
Teil über jene von Herrn Retgers gesteckte Grenze hinaus wird er- 
weitern und die gewöhnlichen Trennungsmethoden des Präzipitierens, 
Filtrierens, Destillierens und Glühens für obige Zwecke wird dienstbar 
machen müssen, da beim Festhalten an allen Einschränkungen kaum 
noch geeignetes Versuchsmaterial nachbleiben dürfte Allerdings wird 
dabei eine peinlich genaue Handhabung der analytischen Verrichtungen 
nicht zu umgehen sein. 


Nach langen Versuchen gelang es für die Mischungen von Ä- mit 


NH,-Salzen genügend scharfe Trennungsmethoden auszumitteln, welche 
zur Untersuchung der Doppelverbindungen der Sulfate genannter Al- 
kalien mit den Sulfaten von Aluminium und den zweiwertigen Schwer- 
metallen, welche bekanntlich durch genügend gutes Krystallisationsver- 
mögen ausgezeichnet sind, verwandt werden konnten. 


Il. 
Kaliumalaun — Ammoniumalaun. 


Bei diesen Krystallen ist bereits an einer physikalischen Eigen- 
schaft, dem Brechungsexponenten, das additive Verhalten durch Soret!) 
nachgewiesen, wodurch die hier vorzunehmende Untersuchung an In- 
teresse gewinnt. In Betreff der den Mischkrystallen der Alaune eigen- 
tümlichen optischen Anomalien muss bemerkt werden, dass Krystalle 
ohne schwache Doppelbrechung nicht aufzufinden waren, daher zur 
Untersuchung mit jener Anomalie behaftete Krystalle zugelassen wur- 


!) Vergl. Arzruni, Physik. Chemie der Krystalle (1893), 180, Anm, 2. 
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den!). Bei dem hervorragend guten Krystallisationsvermögen konnte 
an ihnen die Bestimmung des spezifischen Gewichts mit nicht geringerer 
Schärfe als bei den reinen Endgliedern vorgenommen werden. 


Spezifisches Gewicht der reinen Endglieder. 
A. Kaliumalaun. 

Es wurden mit Leichtigkeit recht grosse absolut reine Krystalle 
erzielt, welche eine Bestimmung des spezifischen Gewichts bis auf eine 
Einheit genau ermöglichten. Dasselbe ergab sich zu 1-757 (20°). 

Frühere Bestimmungen: 


1-7140 Muschenbroek, 1-753 Dufrenoy, 
1-722 Schiff, 1:-755 Mohs, 
1-24 Kopp, 1-757 Buignet, 
1-751 Joule und Playfaire, 1:-735 Soret, 
1-7505 (15°) Stolba, 1:751 Retgers. 


1-752 (20.50) Petterson, 


B. Ammoniumalaun. 
Die erzielten Krystalle standen an Güte denen des Kalialauns nicht 
nach. Als spezitisches Gewicht wurde erhalten 1.645 (20°). 
Frühere Bestimmungen: 


1-521 Schiff, 1-542 Petterson, 
1-526 Kopp, 1-553 Buignet, 
1-525 Joule und Playfaire, 1-651 Soret. 


Mischungen. 

Tadellose Krystalle wurden aus allen Lösungen erhalten. Leider 
wiesen sie beim (irösserwerden eine Eigentümlichkeit auf, welche be- 
reits von Herrn Fock bei Mischkrystallen ?) beobachtet wurde, es bil- 
deten sich bei der leisesten Berührung, oft sogar spontan, innerhalb des 
Krystalls einige grosse Risse. Aus diesem Grunde konnte gerade von 
den grössten Krystallen nur eine Anzahl Fragmente gewonnen werden. 
Im ganzen wurden 24 einschlussfreie Krystallindividuen erhalten, welche 
sich ihrem spezifischen Gewicht nach folgendermassen ordneten, S. 63. 

Nr. 4 und 5 wurden vereinigt zu einer Gruppe vom Gesamtgewicht 
0.05160g und dem spezifischen Gewicht 1.698. 

Nun galt es festzustellen, mit welcher Genauigkeit bei solchen Quan- 


1 


Vergl. auch Retgers, Diese Zeitschr. 3, 502 Anm 
?) Zeitschr. f. Krystallographie 4, 587 (1880. 
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Anzahl 
der Krystalle 


4 
er 


Spez. Gewicht Gesamtgewicht | Nr. der Analyse 


0.128953 g 

0.03212 

0-16091 

0-03176 | 

0.019854 | 

0-04559 . 
0-29153 v1. 
0.12152 vi. 
0-03061 VIM. 


NE 


v 
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titäten die ‚Zusammensetzung zu ermitteln ist. Da es nur auf das Ver- 
hältnis der Gewichtsmengen von K-Alaun und NH,;-Alaun in den Kry- 
stallen ankommt, sollte nur das Kalium oder das Ammoniak bestimmt 
werden. Es wurde daher ein (remenge der reinen Salze mit Barytwasser 
versetzt und destilliert, das Ammoniak in Salzsäure aufgefangen, der ge- 
bildete Salmiak mit Platinchlorid bestimmt. Da die Bestimmung auf 
gewogenem Filter weniger sicher ist, wurde das Ammoniumplatinchlorid 
durch Glühen in metallisches Platin umgewandelt. Es erwies sich nun 
durch eine sehr lange Reihe von Vorversuchen, dass diese Methode 
nur bei Einhaltung ganz besonderer Kautelen einigermassen erträgliche 


Werte ergab; im Anfang dagegen, als nur die allgemeinüblichen Vor- 
sichtsmassregeln beobachtet wurden, betrug die Abweichung bis 30°|,. 


Dieses ist sehr erklärlich, wenn man in Erwägung zieht, dass die Me- 
thode gewöhnlich zur Stickstoffbestimmung angewandt wird. wobei einem 
Fehler von 1 mg Platin ein Fehler von "mg Stickstoff entspricht, 
während beim NH,-Alaun dadurch ein ca. 30-mal grösserer Fehler, 
nämlich von 4!/, mg, verursacht wird, welcher bei dem schwersten der 
zur Verfügung stehenden Krystalle von 0-29153 g bereits einen Fehler 
von 1:3°/, bedeutet. Zu dieser methodischen Unsicherheit gesellte sich 
noch die Schwierigkeit, absolut reine Reagentien zu erhalten und die 
Aufnahme von Ammoniak aus der Luft zu verhüten. Die Möglichkeit 
eines mechanischen Verlustes von Belang schien jedoch nicht vorzuliegen, 
da sämtliche Versuche fast ausnahmslos zu hohe Werte ergaben. Von 
den zur Analyse kommenden Reagentien gaben Barytwasser, Platin- 
chlorid und das destillierte Wasser schon für sich geringe Mengen von 
Niederschlägen. Am leichtesten liess sich das Barytwasser reinigen 
durch längeres Kochen; das destillierte Wasser erwies sich nach einer 
Destillation aus schwach schwefelsaurer Lösung als tauglich; das Platin- 
chlorid dagegen hatte trotz sorgfältiger und rascher Arbeit bei seiner 
Herstellung etwas Ammoniak oder Kali aufgenommen. Es wurde daher 
versucht bei der Umwandlung des Salmiaks in Ammoniumplatinchlorid 
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so zu verfahren, dass die Lösung zuerst bis zur Trockne eingedampft 
und das zurückbleibende Salz dann mit einer ätheralkoholischen Lösung 
von Platinchlorid versetzt wurde, welche natürlich kein NH,- oder K- 
Platinchlorid enthalten kann. Hier lag nur die Möglichkeit einer un- 
vollständigen Umsetzung nahe. In der That erwies es sich, dass min- 
destens eine Stunde bis zur sicher vollständigen Umsetzung erforderlich 
war. Es wurde daher bei der Analyse die Regel eingehalten, die mit 
Platinchlorid versetzten Portionen Salmiak erst nach zweistündigem 
Stehen zu tiltrieren. Es folgen hier die letzten 6 mit reinem Salmiak 
angestellten Versuche: 


2 
NH,Cl gefunden Platin gefunden 
Abgewogen NH,Cl abgewogen berechnet 

0.00055 g 0-00100 g 
I. V.0U034 € — 0.000534 — 000062 
+ 0.0021 0-00058 
0.0.0203 0:00369 
Il 0-00177 — 0-00177 — 0.00322 
+ 0.00026 0-00047 
0-01077 0-019650 
III.  0.01063 — 0:01063 — 0.019535 
0:00014 0:.00025 
0.015371 0-02496 
IV 0:01355 — 0.015355 — 0-.02467 
+ 0.00016 0.00029 
0-.02759 0-.05021 
" 0-02716 — 0.02716 0-.04944 
+ 0:00043 0-00077 
0:01847 0.033653 
VI. 0-01808 — 0-.01808 0.03291 
+ 0.00039 0-00072 


Zum Glühen der Niederschläge wurden kleine Porzellantiegelchen 
im Gewicht von 1", 


3!,g angewandt, welche, unter gleichen Un- 
ständen wiederholentlich gewogen, eine Differenz von im Maximum 
00 mg zeigten, wozu allerdings erforderlich war, dass sie genau die 
gleiche Zeit im Exsikkator verblieben. Trotz aller dieser Vorsichts- 
massregeln ergab sich fast durchweg ein Plus von im Maximum $®/,, mg 
Platin, welches entweder von der Hygroskopizität des Platinschwammes 
oder von Mutterlaugeneinschlüssen des NH,-Platinchlorids herrührt. 
Wie gross dadurch der Fehler in der Bestimmung des Ammoniumalauns 


wird, geht aus den letzten Vorversuchen hervor, deren Mengen nach 
Massgabe des zu analysierenden Materials gewählt waren: 
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Abgewogen Platin erhalten Gefunden 
0.01232g NH,-Alaun 0.00279 g 0-01298g NH,-Alaun 
0-.03506 g K-Alaun 0.053440 g K-Alaun 
Summa 0.047383 g Summa 0-.04738 g 
Febler: + 1-45°/, NH,-Alaun. 
II. 0.03173g NH,-Alaun 0.00692 g 0-.03220 g NH,-Alaun 
0.15417g K-Alaun 015370 g K-Alaun 
Summa 0.18590 g Summa 0-18590 g 
Fehler: + 0.25%, NH,-Alaun. 
Ill. 0.05234g NH,-Alaun 0.01057 g 0-04919g NH,-Alaun 
0.05316 g K-Alaun 0.05631 g K-Alaun 
Summa 0-10550 g Summa 0-10550 g 
Fehler: — 3°/, NH,-Alaun. 
IV. 0.01118g NH,-Alaun 0-00243 g 0.01131g NH,-Alaun 
0.014386 g K-Alaun 0.01473g K-Alaun 
Summa 0-02604 g Summa 0-02604 g 
Fehler: + 0.5°%, NH,-Alaun. 

Einer Änderung der Zusam- r 
mensetzung um ein Prozent ent- 
spricht aber eine Verrückung 
des spezifischen Gewichts um 
1-757 — 11-645 

100 
der dritten Dezimale!). Als Feh- 
lergrenze, innerhalb welcher die 
unter Annahme additiven Ver- 
haltens berechneten Werte der 
spezifischen Gewichte fallen müs- 


5:7'757 Kaliumalaun 


— 1.12 Einheiten 


sen, können demnach vier Ein- 
heiten der dritten Dezimale an- 


gesetzt werden, welche Voraus- 5-1 645N, alaun 


setzung, wie aus umstehender om 0 #0 50 60 10 80 90 100 

= ß { : Folumprozente 

Tabelle ersichtlich, durch die Kaliumalaumn. 

Analyse gut bestätigt wurde. Das spezifische Gewicht wurde nach der 
P> berechnet, wo NH, die Gewichtsmenge von Am- 

NH, + K moniumalaun, Ä die von Kaliumalaun, > die 

» Ar m= m . . [2 
1:-6545 1-757 Summe beider bezeichnet?). 


Die graphische Darstellung dieser Tabelle giebt obiges Bild. 


Formel S 


!, Eigentlich kommen Volumprozente in Betracht, doch ist das hier nicht von 
Belang. 


2) Vgl. die ausführliche Betrachtung von Herrn Retgers: Diese Ztschr. 3, 507. 
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1 8pI 3 | $ = g 3 | £g | $ = |332 
sus |, 8 S E SS | 5x | a I Ann 
x g g g_ | | 
I. 1.662 0-.12893.0-02218 0-10322'0-02571. 81-09 | 18-91 | 1.666 | 1-662 | + 0.004 
II.  1-688 0-.03212.0.00425 0-01978.0-.01234| 63-10 | 36-90 | 1:686 | 1-688 | — 0.002 
III. |, 1-697 0.16091.0-01790 0.08330 0:.07761| 53-41 | 46-59 | 1-697 | 1-697 | + 0.000 
IV. | 1-698 '0:.05160 0:00571.0-02658.0:.02502 53-15 | 46-85 | 1-698 | 1-698 | + 0.000 
V. | 1.717 0:.04559 0:00356 0-01657/0-02902| 37-85 | 62-15 | 1:715 | 1.717 | — 0.002 
VI. 1.731 .0.29153|0-01466 0-06822 0-22331| 24-60 | 75-40 | 1-729 | 1-731 | — 0.002 
VII. | 11-732 0.12152 0-00481 0-02258 0-09914| 19-42 | 80-58 | 1-735 | 1.732 | + 0-.003 
VIII. | 1.742 .0.03061|0-00076 0-.00354.0:.02707| 12-26 | 87:74 | 1.743 | 1.742 | + 0-001 


11 11 
K,SO,RSO, 6aq— (NH,),RSO,6aq (monoklin). 
Die Salze von diesem Typus sollten in gleicher Weise untersucht 
werden. 


Spezifisches Gewicht der reinen Endglieder. 


f Zinkdoppelsalze. 
f A. R,S0,ZnS0, 6aq. 
Die Krystalle waren absolut rein und genügend gross. Das spezi- 
| tische Gewicht konnte bis auf eine Einheit der dritten Dezimale genau 


bestimmt werden. Gefunden 2.252 (22°). 
Frühere Bestimmungen: 2.153 Kopp, 2-140 (3-9°) Joule und Play- 
ie} Pr, 
faire, 2.153 Schiff, 2-245 Perrot. 


B. (NH,),SO,ZnSO, 6aq. 
Die Krystalle waren recht rein und gross. Unsicherheit: 3 Einh. 
{ der dritten Dezimale. (Gefunden 1-937 (19°). 
Frühere Bestimmungen: 1-910 Schiff. 


Nickeldoppelsalze. 
A. K,SO,NiSO, 6aq. 
Die Krystalle waren absolut rein, aber nicht gross. Unsicherheit: 
# 2 Einheiten der dritten Dezimale. (Gefunden 2.244 (20°). 
Frühere Bestimmungen: 2.124 Kopp. 


B. (NH,),SO0,NiSO, 6aq. 
Die Krystalle waren genügend rein, aber nicht gross. Unsicherheit: 
3 Einheiten der dritten Dezimale. Gefunden 1-929 (20°). 
Frühere Bestimmungen: 1-8301 Thomson, 1-415 Kopp. 
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Kobaltdoppelsalze. 
A. K,S0,C080,6aq. 
Die Krystalle waren fast vollkommen rein, aber nicht gross. Un- 
sicherheit: 3 Einheiten der dritten Dezimale. Gefunden 2.218 (20°). 
Frühere Bestimmungen: 2:154 Schiff. 


B. (NH,)SO,C0S0, 6aq. 
Die Krystalle waren fast vollkommen rein, aber nicht gross. Un- 
sicherheit: 3 Einheiten der dritten Dezimale. Gefunden 1-905 (18°). 
Frühere Bestimmungen: 1.873 Schiff. 


Mangandoppelsalze. 
A. K,SO,MnSO, 4aq. 
Von den Krystallen war einer fast absolut rein und ziemlich gross. 
Unsicherheit: 2 Einheiten der dritten Dezimale. Gefunden 2.234 (20°). 
Frühere Bestimmungen: 2.13 Schröder. 


B. (NH,),S0, MnSO, 6aq. 
Die Krystalle waren nicht ganz rein. Unsicher: 3 Einheiten der 
dritten Dezimale. Gefunden 1-837 (18°). 
Frühere Bestimmungen: 1.325 Schröder!). 


Mischungen. 
Die Kupferdoppelsalze gaben zwar grosse aber durchweg trübe 
Krystalle, ebenso die Kadmiumdoppelsalze, bei welch letzteren noch der 
Umstand hinzukam, dass die Krystalle fast durchweg aus ganz dünnen 


zahlreichen Zwillingslamellen bestanden. Von den Eisendoppelsalzen 


erwies sich das Kaliumsalz wegen zu leichter Oxydationsfähigkeit als 
ungeeignet. An den Magnesiumsalzen hat bekanntlich Herr Retgers 
schon die fragliche Gesetzmässigkeit erwiesen ?). Bei den Mangansalzen 
scheiterte die Untersuchung an dem wechselnden Wassergehalt. 

Es blieben somit nur die Reihen der Zink-, Nickel- und Kobalt- 
salze nach, dieselben gaben eine kleine Anzahl für vorliegenden Zweck 
brauchbarer Krystalle, indes war für diese weit mehr Zeitaufwand er- 
forderlich, als bei den Alaunen. Grössere reine Einzelkrystalle konnten 


1) Interessant und gleichzeitig beweisend für die Güte der angewandten Me- 
thode ist die Übereinstimmung in den Differenzen der spez. Gewichte der K- und 
NH,-Salze, welche bei Zn 0.315, bei Ni 0.315, bei Co 0.313 beträgt. Bei Mg be- 
trägt sie nach Herrn Retgers 0.312 (Diese Zeitschr. 6, 255). 

2, Diese Zeitschr. 6, 255. 
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in der Reihe der Zinkdoppelsalze nur schwer, in der der Kobaltsalze 
überhaupt nicht erzielt werden; die Reihe der Nickeldoppelsalze hielt 
in dieser Beziehung die Mitte. Es mussten daher hier öfter mehrere 
Krystalle zu einer Analyse vereinigt werden. Mischkrystalle entstanden 
in allen Lösungen. Wenn in folgendem zwischen den zur Untersuchung 
gelangten Krystallen auch durchaus keine successive Änderung der Zu- 
sammensetzung um 10°, zu bemerken ist, so hat dieses seinen Grund 
nicht in einer Lücke der Mischungsreihe, sondern allein in dem Um- 
stande, dass die Hälfte der aufgestellten Mischungen etwa Krystalle so 
geringen Gewichts lieferte, dass die analytische Bestimmung unmöglich 
wurde. Das spezifische Gewicht, welches auch an den kleinsten noch 
bestimmt werden konnte, bewies indes die kontinuierliche Änderung 
der Zusammensetzung. — Erhalten wurden folgende Mengen tauglicher 
Krystalle. 
Reihe der Zinkdoppelsalze. 


Anzahl 


2 Gesamtgewicht | Nr. der Analysı 
der Krystalle ; i h 


Nr. Spez. Gewicht 


1 1-967 > 0.076521 I. 
2 1:996 1 0-02021 II. 
3 2.196 l 0.25416 111. 
4 2.200 1 0.05149 IV. 
5 2.228 2 0-.00802 | v 
6 2.229 l 0-01913 | ’ 


Vereinigt wurden 5 und 6 zu einer Gruppe vom Gesamtgewicht 
0-02715 und spezifischen Gewicht 2-229. 


Reihe der Nickeldoppelsalze. 


1 1-951 1 0-03153 I. 
2 1.955 4 0.03255 | u 
3 1-958 10 0.07654 | 
} 2.173 4 0:.04588 | I 
5 2.174 2 0-17044 | 
b 2-196 5 0-.04809 IV. 
7 2.201 6 0.038557 \ v 
8 2.203 2 0:01885 | j 
y 2.215 2 0:.07368 v1. 


Vereinigt wurden: 


2 und 3. Gesamtgewicht 0:10909. Spez. Gewicht 1-957 
4 und 5. 7 0.21632. © u 2.174 
T und 8. . 0.059442. * . 2.202. 


Reihe der Kobaltdoppelsalze. 


1 1-928 2 0:02126 L, 
2 2.148 y 0-01516 11. 
3 2.174 2 0-01528 II. 
4 2.178 17 0.04509 | IV. 
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Die Unsicherheit bei der Bestimmung des Gewichts vorliegender 
3 Reihen erstreckte sich auf höchstens 4 Einheiten der dritten Dezi- 
male, was in Anbetracht des weit grösseren analytischen Fehlers voll- 
kommen ausreicht. 
Die Analyse wurde genau wie bei den Alaunen ausgeführt. Die 
Vorversuche ergaben folgende Resultate: 
Abgewogen Platin erhalten Gefunden 
0.049113 g NH, Zn-Doppelsalz 0.006168 0.048355 g NH, Zn-Doppelsalz 
0.019653 g KZn-Doppelsalz 0.020415 KZn-Doppelsalz 
Summa 0.06876 g Summa 0.068768 
Fehler: —1-14°/, NH,Zn-Doppelsalz. 
Il. 0.12458 g NH, Zn-Doppelsalz 0.05900 g 0.12165g NH,Zn-Doppelsalz 
0.12280 g KZn-Doppelsalz 0.12575g KZn-Doppelsalz 
Summa 0.247358 g Summa 0.24738g 
Fehler — 1-2°%, NH, Zn-Doppelsalz. 
III.  0:03167 g NH,Ni-Doppelsalz  001491g 0-.03022g NH,Ni-Doppelsalz 
0.00404 g K.Ni-Doppelsalz 0-00549g KNi-Doppelsalz 
Summa 0.035571 g Summa 0.03571g 


Fehler: — 4-06°/, NH,Ni-Doppelsalz. 


IV. 0.015825 g NH,Ni-Doppelsalz 0.009358 8 0-.01901g NH,Ni-Doppelsalz 


0.018038 g K.Ni-Doppelsalz 0.01727g KNi-Doppelsalz 


Summa 0-.03628 g Summa 0-03628g 
Fehler: + 2:1°/, NH,Ni-Doppelsalz. 
V. 0.00524g NH,Co-Doppelsalz 0.005329 g 0:00668g NH,Co-Doppelsalz 
0.01476 g KCo-Doppelsalz 0-01332g KCo-Doppelsalz 
Summa 0-02000 g Summa 0-02000 8 
Fehler: —+- 7-2°/, NH,Co-Doppelsalz. 
VI.  0.00768g NH,Co-Doppelsalz 0.003918 0:.00793g NH,Co-Doppelsalz 
0.00819 g KCo-Doppelsalz 0.00794g KCo-Doppelsalz 
Summa 0-01587 g Summa 0-01587g 
Fehler: -+- 1-58°/, NH,Co-Doppelsalz. 
Da die Differenz der spezifischen Gewichte der reinen Salze im 


Mittel 0-314 beträgt, so ergiebt sich als maximaler Fehler 100 xT2 
— ea. 25 Einheiten der dritten Dezimale. Dass die Unsicherheit im 


Vergleich mit den Alaunen hier ca. 6 mal grösser erscheint, erklärt sich 
einmal aus der geringeren Grösse der Krystalle und dann aus dem Um- 
stand, dass hier ein analytischer Fehler wegen der grösseren Differenz 
der spezifischen Gewichte der Endglieder einen fast dreimal so grossen 
Fehler beim spezifischen Gewicht der Mischkrystalle veranlasst. Inner- 
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halb dieser weiteren Fehlergrenzen wurde, wie aus folgender Tabelle 
ersichtlich, eine vollkommene Bestätigung der fraglichen Gesetzmässig- 
keit erhalten. 


= _ N a m 
. N - 
> = .& n en _ -_ Da | er - - 
= 5 r- = u Ze 2 Sg» e = . Ss 
= > 8 “5 = 2 22 S S 2 F = 2 = 
- ’ = u“ & u x = S = = = z = =) 
« nn u“ rei =. Fr - Z L P- ‚2! zZ EB s 
za - & — nz = = > S B- n B-| 
“ 22 B 12 > 9 © ® y Zr S - = > © 
© _ nn - Ss = .c£ = 2 pi S © = Z 
= NS = = un = 9 = = = R = = Ri 
= M D ni . =8 = = x & = P-] 
Su = = - = = Bi „ =} 
& - = = > © = a 7. 7 
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Reihe der Zinkaoppelsalze. 
X g - K 
l. 1.967 0.07621 0:03034 0-06255 0-01366 84-18 . 15-82 | 1-987 | 1-967 + 0.020 
II. 1.996 0-02021 0-00735 0-01515 0-00506 77-68 22.32 | 2.007 | 1.996 + 0.011 
Ill. 2.196 0-25416 0.01942 0-04003 0:21413 17-85 82.15 | 2.196 2.196 0.000 
IV. 2.200 0-05149.0-.00241 0-00497 0-04652 11-04 | 88-96 | 2:217 | 2.200 + 0-017 
V. 2.229 0-.02715.0-00138 0-00285 0-02430 12-00 | 88-00 | 2:214 | 2:229 — 0.015 


Reihe der Nickeldoppelsalze. 


I. | 1-951 '0:03153 0:01372 0:02781 0-00372 89-659 10.31 
II. : 1:957 0-10909 0:04656 0:-09438 0-01471. 88-19 11-81 
III. 2.174 0-21632 0-02149 0-04356 0-17276 22.58 77-32 
IV, 2.196 0-.04809 0:00305 0-00618 0-04191 14-654 85-36 


961 1.951 | + 0.010 
1.957 + 0.009 

173 | 2.174 | — 0.001 
2.198 | 2.196  -+- 0.00% 


NO IN 
em. 
= 
= 
z 


V, 2.202 0-.05442 0.005333 0-00675 0-04767. 14-14 85-86 | 2.200 | 2.202  — 0.002 
VI. 2.213 0.073568 0:.00385 0.007780 0-06588 12-11 87-839 | 2:206 , 2213  — 0-007 


Reihe der Kobaltdoppelsalze. 


I. 1.928 0.02126 0:00866 0-01757 0:00369 84-70 | 15-30 | 1-953 | 1.928 | +- 0-025 
Il. 2.145 0-01516 0-00183 0:00371 0-01145 27-39 | 72.61 | 2.132 | 2.148 | — 0.016 
Ill. 2.174 0-01528 0:00098'0-00199 0:01329, 14:85 85-15 | 2-172 | 2.174 | — 0.002 
1V. 2-.178 0-04509.0.00286 0:00580.0-03929| 14-67 | 85-33 | 2.172 | 2.178 | — 0.006 


Zur Darstellung vermittelst einer Kurve sind diese Resultate nicht 
geeignet wegen der grossen Sprünge in der Zusammensetzung. Da je- 
doch in jedem einzelnen Fall die Voraussetzung durch die Untersuchung 
bestätigt wurde, ist es wohl zweifellos, dass auch die wegen ihrer Klein- 
heit nicht zur Analyse gekommenen vermittelnden Zwischenglieder das- 
selbe Gesetz zur Erscheinung gebracht hätten. 


Die Chloride, Bromide, Jodide von Kalium und Ammonium. 

Hier fallen die Schwierigkeiten der Analyse weg, da dieselbe durch 
einfaches Abrauchen der Ammoniumverbindung bewerkstelligt wird, in- 
des ist hier keine komplette Mischungsreihe zu erhalten, es mischen 
sich die Salze nur in ganz beschränktem Masse. Es konnte jedoch an 
diesen Salzpaaren vielleicht die interessante Vermutung bestätigt werden, 
dass bei höherer Temperatur die Mischbarkeit sich steigere'). 


!) Vergl. Retgers, Diese Zeitschrift 3, 537 und Nernst, Theoret. Chemie 
1893), S. 157. 
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Die Jodide liessen indes keine scharfe Bestimmung des spezifischen 
Gewichts zu, da die Krystalle sich in Jodmethylen, selbst in frisch von 
Jod ‚gereinigtem, mit einem gelben Überzuge bedeckten. Von den Bro- 
miden konnte das Ammoniumsalz weder aus FeBr,-, noch aus harn- 
stoffhaltiger Lösung in genügend grossen und reinen Krystallen erhalten 
werden; es konnte nur an den KDr-Würfeln nachgewiesen werden, dass 
sie aus NH,Br-haltenden Lösungen letzteres nicht unbeträchtlich auf- 
genommen hatten. Es blieben somit nur die Chloride übrig. 


Spezifisches Gewicht der reinen Endglieder. 
A. Chlorkalium. 

Durch Hinzufügen von Ätzkali konnten recht reine Krystalle er- 
halten werden, welche das spezifische Gewicht auf 3 Einheiten der 
dritten Dezimale genau zu 1-994 (20°) ergaben. 

Frühere Bestimmungen: 

1-9153 (0°) Karsten, 1-994 Filhol, 

1-336 Kirwan, 1-998 Schröder, 

1-978 Joule u. Playfaire, 1-989 (16°) Retgers, 

1-986 Buignet, 1-995 Schiff. 


B. Chlorammon. 

Da die Krystallisation aus reiner wässriger Lösung nur die be- 
kannten federförmigen Gebilde ergiebt, wurden zu 30ccm der Salmiak- 
lösung 3—5 Tropfen einer Eisenchloridlösung hinzugefügt, deren Kon- 
zentration zu 0.2g FeCl,12ag auf 10 ccm Wasser gewählt war. Um 
letztere klar zu erhalten, wurde mit Salzsäure stark angesäuert. Es 
wurde ein vollkommen einschlussfreier, etwa 1", mm im Durchschnitt 
haltender Krystall erhalten, dessen spezifisches Gewicht mit einer Un- 
sicherheit von 1 Einheit der dritten Dezimale zu 1-532 (22°) bestimmt 
wurde. Der Krystall war absolut wasserklar und reagierte mit Schwefel- 
ammon nicht im geringsten auf Eisen. 

Frühere Bestimmungen: 

1-420 Musschenbroek, 1-528 Mohs, 

1.450 Wattson, 1:533 Joule u. Playfaire, 

1-500 Kopp, 1-5442 Hassenfratz, 

1-522 Schröder, Schiff, 1.550 Buignet. 


Mischungen. 


Sämtliche Lösungen wurden in obiger Weise mit Eisenchlorid be- 
schickt. Es entstanden zwei deutlich zu unterscheidende Arten von 
Krystallen: Würfel und Krystalle vom eigenartigen Habitus des Salmiaks. 
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Obwohl letztere aus den verschiedensten Lösungen entstanden waren, 
wiesen sie fast das gleiche spezifische Gewicht auf, es gaben nämlich 2 
ein spezifisches (rewicht 1-546, 5 ergaben 1-544, 2 ergaben 1-542. Bei 
der Kleinheit der Krystalle schien es daher geboten, sie alle zu einer 
Gruppe vom spezifischen Gewicht 1.544 (21%) zu vereinigen. 

Die Ermittelung der Zusammensetzung wurde in der Weise vorge- 
nommen, dass das Chlorammonium durch Glühen in den erwähnten 
kleinen Porzellantiegelchen bei einer mit reinem Salmiak zuvor genau 
bestimmten Temperatur von dem Chlorkalium getrennt wurde. Die Vor- 
versuche ergaben folgende Resultate: 


Abgewogen Gefunden Fehler in g Fehler in °/, 

I. 0:01270g NH,C!  0.01280 & NH,CI En a 
0.000568 KCI 0.000456 & KOT + 0.000108 NH,CT + 0.76%, NH,CI 
0.01326 & 0-01326 g 

Il. 0.01298& NH,C!  0:.01306 & NH,Cl : RR . ö ’ 
000076 & KCL 0.0068 8 KCH + 0.000088 NH,Cl + 0:58°%/, NH, 
0.01374 & 0.01374 g 

II. 0:01301 g NH,C!  0.01293 g NH,C! 3: FERN 
000047 g KCL 0.0055 g KCI — 0.00008 g NA,CH — 0.61%, NH,CH 
0.013848 g 0.01348 g 

7 01315e N Ü 01313 N # “ . 2 ‚ 

IV BOBBY OO NEE _ apa NE 01 NACH 
0-01390 g 0-01390 g 


Als maximaler Fehler der Analyse kann also ca. 1°, angenommen 
' u.a ' 1:994 -— 1.532 ” 
werden, entsprechend einer Unsicherheit von - —4.6 Ein- 


heiten der dritten Dezimale. 

Nun wurde zur Analyse der Mischkrystalle geschritten. Bei 
diesen konnte der Einwand erhoben werden, dass ihnen eine ge- 
ringe Menge Eisenchlorid beigemengt sei, welche sich nicht mehr durch 
eine Gelbfärbung zu erkennen gäbe. Da die Prüfung mit Schwefel- 
ammon ihr Missliches hat, insofern als leicht ein Teil desselben sich zu 
schwefelsaurem Ammon oxydiert, infolgedessen das zur Wägung kom- 
mende KÜl etwas K,SO, enthalten könnte, wurde behufs Nachweisung 
des Eisens in folgender Weise verfahren: Es wurde zu einem Gemisch 
von NH,Cl + KÜl ein winziges Körnchen FeCl, + 12aqg im Gewicht 
von etwa einigen Hunderstel Milligramm gesetzt und im übrigen genau 
so verfahren, wie bei den Vorversuchen, nur dass noch der Porzellan- 
tiegel mit einem grossen reinen Glastrichter überdeckt wurde, über 
dessen Röhre noch ein Kolben gestülpt wurde. Nach Beendigung der 
Austreibung des Salmiaks wurde der weisse Antiug des Trichters und 
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des Ballons mit Schwefelammon geprüft: er erwies sich als eisenfrei. 
Dagegen war der Deckel des Porzellantiegels innen ganz mit einem 
dunkelrostbraunen Häutchen bedeckt, welches, in Salzsäure gelöst und 
nach dem Eindampfen mit Schwefelammon versetzt, Flöckchen von 
Schwefeleisen absetzte. Von dem rostfarbenen Anflug hätte noch der 
zwanzigste Teil mit blossem Auge leicht erkannt werden können, es 
wurde indessen bei den Mischkrystallen auch nicht die kleinste Spur 
Eisen so angezeigt. 

Das Gesamtgewicht der Mischkrystalle betrug 0-01358g, nach dem 
Glühen blieben 0-00044 g, also enthielten die Krystalle 0-01314g NH, Cl. 
Ihre prozentische Zusammensetzung ist demnach: 96.76), NH,Cl 

324%, KCi 
100-009, 

Das spezifische Gewicht berechnet sich demnach zu 

TIT Ba 1.544 
1.532 " 1.994 
das ist aber genau der beobachtete Wert. 

Von den Mischwürfeln konnten nur 5 sehr kleine Krystalle ohne 
Einschlüsse aufgefunden werden, welche sämtlich ein spezifisches Gewicht 
von 1:976 zeigten. Für eine Analyse war ihr Gesamtgewicht viel zu 
gering. Wir dürfen indessen die Zusammensetzung aus dem spezifischen 
Gewicht berechnen, dieselbe ergiebt sich zu 3.02%, NH,CI 

96-989, KÜl 
100.009, 

Zur Krystallisation bei erhöhter Temperatur wurde bei diesem wie 
bei allen folgenden Versuchen ein mit Regulatoren für Temperatur und 
Gasdruck versehener Thermostat benutzt. Das Wasser desselben wurde 
mit Paraffın überdeckt, um die zu rasche Verdampfung zu verhindern, 
die Krystallisierschalen, welche teils aus Glas, teils aus Platin bestanden, 
schwammen frei in demselben, so dass ihr Inhalt, der gleichfalls mit 
einer dünneren Schicht Paraffin überzogen war, die gleiche Temperatur 
annehmen musste. Letztere wurde bei allen Versuchen auf 95° (mit 
einer Schwankung von einigen Graden) erhalten. 


Leider zeigten die Ammoniumverbindungen eine derartige Neigung 
zum Eiffloreszieren, dass überhaupt keine Krystallbildung eintrat. Wohl 
gelang es dagegen Würfel von ACl!) zu erhalten, welche bis auf 3 Ein- 
heiten der dritten Dezimale sicher bestimmt werden konnten. Dieselben 
ordneten sich ihrem spezifischen Gewicht nach folgendermassen: 


!), Das verwandte KCl enthielt eine Spur Schwefelsäure. 
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Anzahl der Krystalle Spez. Gewicht bei 20° 
2 1.971 
1 1-958 
5 1.950 
6 1-948 
7 1-945 


Zur analytischen Bestimmung waren die Krystalle viel zu klein, 
indes lässt sich leicht auf Grund des spezifischen Gewichts die Zu- 
sammensetzung berechnen. Der Maximalgehalt der Krystalle beträgt 
danach 8-35°/, AC1!), ist also in der That erheblich grösser, als bei den 
in der Kälte entstandenen Würfeln. Gleichzeitig sieht man, dass durch- 
aus kein Zusammenkrystallisieren nach festen Verhältnissen stattfindet, 
was bei der Einheitlichkeit im spezifischen Gewicht bei den in der Kälte 
entstandenen Krystallen vielleicht vermutet werden könnte. Letztere Er- 
scheinung erklärt sich offenbar so, dass bei der geringen Aufnahme- 
fähigkeit des Mischkrystalls die Lösung auch bei geringem Gehalt des 
einen Bestandteils in Bezug auf jenen schon gesättigt ist und jeden 
Überschuss gesondert absetzen muss, was die Beobachtung auch lehrt. 
Es genügt daher in Fällen sehr herabgeminderter Mischfähigkeit die 
Aufstellung zweier Schalen mit stark verschiedener Zusammensetzung, 
etwa mit 90%, und 10°/, des einen Salzes und den entsprechenden 
Mengen des andern, wobei natürlich Rücksicht auf etwaige starke Lös- 
lichkeitsunterschiede genommen werden muss. Es ist in folgendem 


denn auch in allen Fällen, wo eine grosse Mischungslücke zu erwarten 
war, der Zeitersparnis wegen so verfahren worden, was indes immer 
noch besonders hervorgehoben werden soll. Die heisse Krystallisation 
liess wegen Raummangel überhaupt nur dieses verkürzte Verfahren zu. 


Dieselbe Frage nach dem Schliessen der Mischungslücke sollte 
studiert werden an den Mischungen von 


KH,PO, — NH,H,PO, (tetragonal). 
Spezifisches Gewicht der reinen Endglieder. 
A. KH,PO,. 
Die Krystalle waren mittelgross und fast absolut rein. Unsicher- 
heit 2 Einheiten der dritten Dezimale. Gefunden 2-333 (20°). 


!) Knop, Molekularkonstitution und Wachstum der Krystalle, Leipzig 1867, 
S. 76, erhielt bei höherer Temperatur okta@drische Mischkrystalle mit 12-4°%/, KClI, 
indes ist nicht hervorgehoben, wie weit diese Krystalle von Mutterlaugenein- 
schlüssen frei waren. 
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Frühere Bestimmungen: 2.2938— 2.35 Schiff, 2.403 Buignet, 
2.350 Topsöe und Christiansen. 


B. NH,H,PO,. 

Zur Bestimmung gelangte ein sehr grosser absolut reiner Krystall. 
Unsicher 1 Einheit der dritten Dezimale. Gefunden 1-803 (19°). 

Frühere Bestimmungen: 1-758 Schiff. 

Um die Frage zu untersuchen, ob nicht die Temperatur der Kıy- 
stallisation Eintluss habe auf das spezifische Gewicht, wurde eine Züch- 
tung dieses schön krystallisierenden Salzes bei 95° vorgenommen und 
zwar in einem Platingefäss. Die erhaltenen Krystalle zeigten genau das 
spezifische Gewicht 1-803 (20°). 


Mischungen. 

Interessant ist hier die trotz der frappierenden Ähnlichkeit der 
Krystallform auftretende beträchtliche Lücke in der Mischungsreihe. 
Herr Retgers schreibt hierüber an Herrn Arzruni: „Was die Lücke 
bei den Hydrophosphaten betrifft, so sind die Grenzzahlen 20 und S0 
nur als vorläufige rohe Schätzungen zu betrachten, welche ich deshalb 
angenommen habe, weil die guten Mischkrystalle nur in den vier äusseren 
Mischungen der Lösungen vorkommen (vergl. diese Zeitschr. (1839) 3, 
554). Da jedoch, wie bekannt, die Mischkrystalle in ihrer Zusammen- 
setzung oft von derjenigen der Lösung bedeutend abweichen, so ist die 
Lücke wahrscheinlich anders, vermutlich grösser als die angegebene“ '). 

In der That erwies sich, dass die Mischfähigkeit bedeutend ge- 
ringer ist; die Mischkrystalle hatten die spezifischen Gewichte 1-820, 


1.325, 1-326, woraus sich die Zusammensetzung des schwersten zu 5-5 %, 
KH,PO, und 94-5°, NH,H,PO, ergiebt. Mischkrystalle mit vorwie- 
gendem Kaligehalt konnten trotz mehrfach wiederholter Versuche nicht 
erhalten werden. Die Krystallisation bei erhöhter Temperatur gab kein 
brauchbares Material, nur verworrene Aggregate. 


Herr Retgers hat jüngst (diese Zeitschr. 15, 529) einen Gedanken 
ausgesprochen, zu welchem auch die vorliegenden Versuche geführt 
haben und nun ein weiteres, wenn auch geringes Beweismaterial für 
denselben bieten. Dieser Gedanke wird von Herrn Retgers so aus- 
gedrückt: „Mischung und Bindung schliessen sich aus“; gleichzeitig wird 
eine Übersicht über die widersprechenden Litteraturangaben gegeben. 


!; Arzruni, Physik. Chemie der Krystalle (1893), 335. 
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Zu den aufgezählten vermeintlichen Doppelsalzen des X mit NH, wäre 
noch das Doppelsalz der weinsauren Salze!) hinzuzufügen, dessen Exi- 
stenz nach obigem also ausgeschlossen ist, da X und NH, sich in 
ihren Salzen nur isomorph mischen. Bei diesem Salzpaar schien es 
ferner interessant, welche Wirkung der verschiedene Wassergehalt 
äussern würde, ob vielleicht neue labile isodimorphe Verbindungen auf- 
treten würden. 


Weinsaures Kalium —Weinsaures Ammon (Neutrale Salze). 
Spezifisches Gewicht der reinen Endglieder. 
A. Weinsaures Kali K,C,H,0, + '/,H,0. 
Krystallisiert monoklin nach Pasteur, Marignae (Jahrb. 1855, 
472), rhombisch nach Rammelsberg (Jahrb. 1855, 472). 
Das spezifische (Gewicht, bestimmt an einem mittelgrossen, fast ab- 
solut reinen Krystall, ergab sich mit einer Unsicherheit von 2 Einheiten 
der dritten Dezimale zu 1-995 (20°). 


Frühere Bestimmungen: 1975 Schiff, 1.960 Buignet. 


B. Weinsaures Ammon (NH,)C,H,0O, (monoklin). 

Die Lösungen, welche weinsaures Ammon enthalten, müssen stets 
mit einem Überschuss von NH, versorgt werden, da sonst das saure 
Salz herausfällt. 

Der zur Bestimmung gelangende Krystall war klein, doch fast ab- 
solut rein. Unsicherheit: 2 Einheiten der dritten Dezimale. Gefunden 
1:608 (20°), 


Frühere Bestimmungen: 1-566 Schiff, 1-523 Buignet. 


Mischungen. 

Die 9 Lösungen gaben eine reichliche Menge grosser Krystalle, 
welche sämtlich das spezifische Gewicht des reinen Ammoniumsalzes 
aufwiesen. Um nun auch am anderen Ende der vermuteten Mischungs- 
reihe Krystalle zu erhalten, wurde eine Lösung mit stark vorwiegendem 
Gehalt an K-Salz aufgestellt. Dieselbe gab eine verfilzte Masse ganz 
kleiner Krystalle, welche, unter dem Mikroskop betrachtet, ganz denen 
des reinen Ä-Salzes glichen. Die geringe Menge des NH,-Salzes hatte 
sich in amorphen Klumpen auf dem Krystallfilz abgesetzt. Die Be- 
stimmung des spezifischen Gewichts mit der hier erforderlichen Exakt- 
heit war an solchen Krystallen natürlich unmöglich. 


'!) Beilstein, Handbuch der organischen Chemie (1893) I, 792. 


‚ri 
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Von einer Neigung zur Doppelsalzbildung konnte nicht die geringste 
Spur wahrgenommen werden; die überhaupt nur geringe Mischfähigkeit 
der K- und NH,-Verbindungen war hier durch den verschiedenen 
Wassergehalt auf Null herabgedrückt. 


Nach diesen Versuchen an den AÄ- und NH,-Salzen sollte nun der 
eigentlichen Frage näher getreten und das Verhalten der K-, Na-, Li- 
Salze zu einander untersucht werden, wobei mit den Mischungen der 
beiden ersteren Elemente begonnen wurde. Die hierüber bekannten 
Thatsachen lassen sich kurz so zusammenfassen: K-Salze mischen sich 
im allgemeinen nicht mit Na-Salzen, bilden dagegen häufig mit ihnen 
Doppelsalze; eine Ausnahme bilden nur die Alaune und die Feldspate. 

Vergleicht man mit diesen Mischungen die der K- und NH,-Salze, 
so findet man eine gewisse Analogie. Auch bei letzteren findet sich 
meist nur beschränkte Mischbarkeit, z. B. bei den Chloriden, eine voll- 
kommene dagegen bei den Salzen mit komplizierten Molekülen, wie bei 
den Alaunen und den Doppelsalzen der Sulfate dieser Alkalien mit den 
Sulfaten der zweiwertigen Metalle!). Man hat denn auch gewöhnlich 
die Erklärung für diese Erscheinung darin zu finden gemeint, dass der 
gegensätzliche Charakter von K und Na um so mehr in den Hinter- 
grund trete, je grösser das Molekül sei, in welches sie eintreten. So 
äussert Herr Arzruni in seiner Phys. Chemie d. Krystalle 1893, S. 326: 
„In denjenigen Fällen, bei denen die Krystallform eine reguläre und 
die Molekel gross ist, z. B. bei den Alaunen, scheint der Unterschied 
zwischen den beiden Gruppen der ersten Reihe?) sich zum Teil zu ver- 


N 
wischen. So tritt z. B. in den Thonerdealaunen R,Al,(SO,),24 H,O 


I 
an Stelle von Zt ausser A, Rb, Cs, Tl, Am auch Na ein.“ Herr Retgers 
äussert sich folgendermassen ?): „Ich glaube z. B. jetzt schon bestimmt 
behaupten zu können: Kalium- und Natriumsalze werden sich niemals 
mischen können (hierbei sind natürlich nur die einfachen Salze und 
nicht die komplizierten, wie z. B. K- und Na-Alaun, gemeint)“ Um 
noch zu belegen, wie alt diese Ansicht ist, sei noch folgende Äusserung *) 
von H. Kopp angeführt: „Natronsalze sind im allgemeinen Kalisalzen 
nicht isomorph, aber in komplizierten Verbindungen, wie die Alaune 


1) Indes mischt sich auch schon das einfache Ammoniumsulfat mit Kalium- 
sulfat in allen Verhältnissen. 

2, Gemeint ist: K, Am, Rb, Cs, Tl einerseits und Li. Na, Ag andrerseits. 

®) Diese Zeitschr. 15, 530. 

*, Arzruni, Physik. Chemie der Krystalle (1893), S. 119. 


| 


78 R. Krickmeyer 


K,Al,(S0,),24H,O0 und Na, Al,(S0,),24H,O, können sich Kali und 
Natron ohne Formänderung ersetzen; vielleicht nicht deswegen, weil sie 
als isomorphe (gleiche Krystallform bedingende) Bestandteile zu be- 
trachten sind, sondern weil ihr ungleichartiger Einfluss auf die Krystall- 
form gegen den überwiegenden Einfluss der andern Bestandteile nicht 
aufkommt.“ ' 

Es schien daher höchst interessant, ob bei diesen durch die Grösse 
des Molekularkerns ermöglichten Mischungen auch noch so einfache 
Beziehungen zwischen spez. Gewicht und Zusammensetzung auftreten 
würden. Wegen der Schwierigkeit der Untersuchung sollten jedoch nur 
wasserlösliche Salze in Arbeit genommen werden, Mineralien dagegen 
vor der Hand ganz ausgeschlossen bleiben, da die Kontrolle ihrer Homo- 
genität, ihre Analyse etc. in ganz anderer Weise gehandhabt werden 
müssen. Es beziehen sich demnach auch alle aus diesen Versuchen 
gezogenen Schlussfolgerungen nur auf künstlich zu erhaltende Krystalle, 
mit Ausschluss der Minerale. Von den K- und Xa-Verbindungen 
bleiben somit die Alaune als wegen ihrer schönen Krystallisationsfähig- 
keit ganz besonders geeignetes Versuchsmaterial nach. 


Natriumalaun—Kaliumalaun. 
Spezifisches Gewicht der reinen Endglieder. 
A. Natriumalaun. 

Die Bestimmung wurde vorgenommen an einem absolut reinen, 
genügend grossen Krystall. Unsicherheit: 1 Einheit der dritten Dezimale. 
Gefunden 1.675 (209). 

Frühere Bestimmungen: 1.567 Buignet, 1-60 Ure, 1-641 Schiff, 
1:667 Soret, 1.691 (18°) Petterson. 


B. Kaliumalaun. 


Siehe S. 62. Gefunden 1-757 (20°). 


Mischungen. 


Auffallend ist die Thatsache, dass das spez. Gewicht des Natrium- 
alauns kleiner ist als das des Kaliumalauns, während sonst den Natrium- 
salzen ein höheres spez. Gewicht zukommt. Dieser Umstand bewirkt 
eine Annäherung der Molekularvolumina, wodurch die Mischfähigkeit 
begünstigt wird. 


Sämtliche neun Lösungen lieferten hervorragend schöne Krystalle. 
Als zur Bestimmung des spez. Gewichts dieser vermeintlichen Misch- 
krystalle geschritten wurde, ergab sich indes das höchst überraschende 
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Resultat, dass 3 von ihnen das spez. Gewicht 1.675 (20°) und 30 das 
spez. Gewicht 1.757 (20°) aufwiesen, also reinen Natrium-, resp. Ka- 
liumalaun darstellten. Letzterer gab eine rein violette Flammenfärbung 
ohne die geringste gelbe Tönung, ersterer gab bei der Prüfung der 
Flamme mit Kobaltglas keine Spur einer Kaliumreaktion. Da dieses 
Resultat im Gegensatz zu dem steht, was bis jetzt allgemein gegolten hat, 
so wurden die Versuche wiederholentlich von neuem angestellt, besonders 
das Material von Natriumalaunkrystallen vermehrt; es ergab sich immer 
das gleiche Resultat. Wenn E. P. Venable (Chem. News 40, 195) aus 
Lösungen von Natriumalaun und Kaliumalaun, in verschiedenen Verhält- 
nissen gemischt, isomorphe Mischungen mit wegen der Schwerlöslichkeit 
vorherrschendem A-Gehalt erhalten zu haben angiebt, so liegt die Ver- 
mutung nahe, dass bei dem gleichen Aussehen der beiden Alaune, 
welche erst bei Bestimmung des spez. Gewichts sich scharf voneinander 
sondern, Gemische derselben zur Analyse gekommen sind. 

Es lag der Gedanke nahe, ob die trotz des grossen Molekularkerns 
bestehende Unfähigkeit der Mischung nicht in einem abweichenden 
Wassergehalt ihre Erklärung finden könnte. Thomas Graham wies 
zuerst nach, dass Natriumalaun nur 24 H,O hat!), nicht 26 H,O), wie 
bis dahin angenommen wurde®), und betont gleichzeitig die grossen 
Schwierigkeiten, welche sich einer exakten Bestimmung des Wasser- 
gehaltes entgegenstellen. In der That lässt auch seine Bestimmungs- 
methode einige Einwände zu, so dass es rätlich schien, die Bestimmung 
nochmals vorzunehmen. 

Da der Natriumalaun an der Luft verwittert, wurden die Krystalle 
direkt vor der Analyse aus der Mutterlauge genommen, getrocknet, ge- 


pulvert, das Pulver sorgfältig zwischen Filtrierpapier gepresst, mit aus- 
geglühtem Atzkalk innig gemischt und vorsichtig geglüht. Zur Kontrolle 
wurde Kaliumalaun in der gleichen Weise analysiert. Die Ergebnisse 


waren folgende: 

Kalk Glührückstand Wasser- %,H,0 Molek. 

Abgewogen zugesetzt (nach Abzug des Kalks) verlust H,O 

. 15723 g K-Alaun 1.3451 g 0.8577 g 0.7155 g -48 23-94 

. 0.7983 g K-Alaun 1.2566 0.4336 0.3597 . 23-81 
38646 g Na-Alaun 4-1084 2.0315 1.8331 47-43 24.28 
2.9064 g Na-Alaun 2.7309 1.5214 1.3850 7.65 24.50 

'. 2.9326 g Na-Alaun 02-6829 1-5439 1.3887 T- 24-21 


!) Philosophical Magazine (1836), (2) 9, 26. 

?) Ure findet 25H,0: Schweigg. Journ. 36, 183. 

°) Bei Arzruni, Physikal. Chemie der Krystalle (1893), S. 90, Zeile 15 von 
oben findet sich ein sinnentstellender Druckfehler: das „nicht“ ist zu streichen. 


tr een 


Ss0 R. Krickmeyer 


Der Kaliumalaun ergab also im Mittel 45.41, H,O entsprechend 
23-83 Molekülen H,O, während die theoretischen Zahlen 45-54 resp. 24 
sind!). Beim Natriumalaun waren die entsprechenden Zahlen 47-48 


und 24-33 statt 47-14 und 24. Möglicherweise erstarrt die Mutterlauge 
aus den Einschlüssen beim Trocknen als ein höheres Hydrat; Veran- | 
lassung zu solcher Vermutung giebt die scheinbar amorphe Modifikation, 
in welcher der Na-Alaun so häufig erstarrt, welche unter dem Mikro- 
skop deutliche Doppelbrechung zeigt. Jedenfalls liegt der Wert von 
24 Molekülen am nächsten. | 


Trotz vollständig analoger Konstitution der grossen Moleküle kann 
bei den Alaunen wegen des gegensätzlichen Charakters von X und Na 
keine Mischung eintreten. Leider finden sich sehr schwer andere der- 
artige Verbindungen, an denen die gleichen Untersuchungen angestellt 
werden könnten, denn mit den Sulfaten der zweiwertigen Metalle bildet 
das Na-Sulfat nur zum Teil Doppelverbindungen, die zudem meist 
noch verschiedenen Wassergehalt aufweisen, wodurch ja allein schon 
die Mischfähigkeit erschwert, resp. aufgehoben wird. Da indessen immer 
noch die entferntere Möglichkeit einer isodimorphen Mischung bleibt, 
wurden diese Salze in den Kreis der Untersuchung gezogen. An den 
Mangan- und Kadmiumsalzen scheiterte dieselbe indes daran, dass keine 
genügend guten Krystalle erzielt wurden. Bei den Magnesiasalzen wur- 
den nur Krystalle des reinen K-Salzes (s= 2.033 (20°)) erhalten, welche 
die Kaliflammenreaktion ohne die geringste gelbe Tönung gaben. Statt 
des Na-Salzes erschien nur reines MgSO, Tag (s= 1-683 (20°)). Es 
blieben somit nur die Zn-Salze nach. 


Na,SO,ZnSO,4aq — K,SO,ZnSO, 6aq. 
Spezifisches Gewicht der reinen Endglieder. 
A. Na,SO,ZnSO, 4agq. 
Die Krystalle waren absolut rein und genügend gross. Unsicherheit: 
l Einheit der dritten Dezimale. Gefunden 2-511 (20°). 


B. K,SO, ZnSO, bag. 


Siehe S. 66. Gefunden 2.252 (22°), 


!) E. J. Maumene (Bull. soc. chim. (2) 46, 261 u. 807; Compt. rend. 103, 
1140) findet im K-Alaun 28-72 Molekeln H,O, woraus er schliesst, die Verbindung 
von Wasser und Salzen gehe keineswegs, wie allgemein angenommen, nach mole- 
kularen Verhältnissen vor sich! Offenbar ist hier beim Glühen ein Verlust an 
Schwefelsäure eingetreten. 
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Mischungen. 


Es wurden im ganzen 45 Krystalle aus den verschiedensten Lö- 
sungen erhalten, von denen 17 das spez. Gewicht 2-253, einer das spez. 
Gew. 2.254, 27 das spez. Gewicht 2.255 aufwiesen. Aus diesen geringen 
Abweichungen kann kein Schluss auf etwaige Beimengung des Na-Salzes 
gezogen werden. Die Flammenreaktion war eine absolut Na-freie. Zur 
Erzielung von Na-Salz-Krystallen wurde nun nochmals eine Lösung mit 
starkem Überschuss an diesem Salz aufgestellt. Erhalten wurden drei 
taugliche Krystalle, welche das spez. Gewicht 2.510 (20°) aufwiesen, 
also aus reinem Na-Salz bestanden. 


Die bisher angeführten Na-Salze können nicht bei hoher Tempe- 
ratur zur Krystallisation gebracht werden; da die Frage jedoch von 
hohem Interesse ist, ob die Mischfähigkeit bei nicht-isomorphen Ele- 
menten, wie Na und K, durch Temperaturerhöhung werde gesteigert 
werden können, wie dies bei den isomorphen Elementen X und NH, 
der Fall ist, ob demnach zwischen derartigen Elementenpaaren nur ein 
Unterschied des Grades oder ein Unterschied toto genere vorhanden 
sei — zur Inangriffnahme dieser das Gebiet des Isomorphismus ganz im 
allgemeinen betreffenden Frage sollten zuerst die Alkalihaloide heran- 
gezogen werden. Die Jodide gestatten leider, wie oben erwähnt, keine 
scharfe Bestimmung des spez. Gewichts. Es bleiben somit nur die 
Bromide (von denen indes das Na-Salz bei gewöhnlicher Temperatur 
mit 2H,O krystallisiert) und die Chloride nach. 


NaBr—KBr. 
Spezifisches Gewicht der reinen Endglieder. 
A. NaBr2H,O (monoklin). 

Zur Bestimmung gelangten drei Krystalle, von denen einer fast 
absolut rein war. Unsicherheit: 3 Einheiten der dritten Dezimale. Ge- 
funden 2.176 (20°). 

Frühere Bestimmungen: 2.165 Favre und Valson. 

Durch Krystallisation bei 95° wurden Würfel von wasserfreiem 
NaBr erhalten, welche indes beim Abtrocknen sich immer mit einem 
dünnen doppeltbrechenden Häutchen des Hydrats bedeckten, so dass 
die Krystallisation bei hoher Temperatur aufgegeben wurde. 

B. KBr. 

Es wurde ein recht kleiner, doch auch recht reiner Krystall er- 
halten. Unsicherheit: 3 Einheiten der dritten Dezimale. Gefunden 
2.756 (20°). Frühere Bestimmungen: 2-415 Karsten. 
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Mischungen. 

Hier wurden nur zwei Schalen aufgestellt mit Überschuss an je 
einem der Salze. Die Lösungen wurden stark alkalisch gemacht. Aus 
der K-reichen kamen ca. 20 Krystalle zur Untersuchung, sie zeigten 
sämtlich das spez. Gewicht des reinen KBr und eine absolut Na-freie 
Flammenreaktion. Aus der andern Lösung wurden keine einschluss- 
freien Individuen erhalten. 


NaCl1--KCl. 
Spezifisches Gewicht der reinen Endglieder. 
\. NaCl. 

Die zur Bestimmung gelangenden, aus stark alkalischer Lösung 
erhaltenen Krystalle waren mässig rein und nicht gross. Unsicherheit: 
3 Einheiten der dritten Dezimale. Gefunden 2.174 (20°). 

Frühere Bestimmungen: 


2.078 Karsten 2.148 Schiff 
2.150 Kopp 2.145 Buignet 
M 2.207 Grassi 2.154 Haagen 
2.240 Filhol 2.157 Rüdortff 
2.195 Deville 2.167 (17°) Retgers. 
2.204 
B. KC1. 


Siehe S. 71. Gefunden 1-994 (20°). 


Mischungen. 

Dieselben wurden sämtlich stark alkalisch gemacht, wodurch eine 
reinere Krystallisation erzielt wurde. Die erhaltenen Krystalle erwiesen 
sich als reines NaCl. Es wurde nochmals eine Schale mit grossem 
Überschuss an AC1 aufgestellt. Die ausgeschiedenen Krystalle bestan- 
den nunmehr aus ACl. Dasselbe wurde auf Na nach der von Herrn 
Retgers!) empfohlenen Methode geprüft, das ACT mit Platinchlorid 
ausgefällt, die ätheralkoholische Lösung auf ein Uhrglas dekantiert, 
vorsichtig verdampft und zwischen gekreuzten Nicols untersucht: es war 

nicht ein einziges Nädelchen von Natriumplatinchlorid zu entdecken, 
| welches sich vom dunklen Gesichtsfeld grell hätte abheben müssen. 
Nun wurde die so überaus empfindliche Flammenreaktion angewandt; 
dieselbe liess allerdings die Gegenwart beider Stoffe erkennen. Um die 
Menge des NaCl annähernd quantitativ zu bestimmen, wurden Versuche 


1) Diese Zeitschr. 4, 619. 
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an Gemengen der beiden Chloride angestellt, welche ergaben, dass ca. 
"io Prozent NaCl die Kaliumreaktion bereits verdeckt, während ca. 
"/ioo Prozent dieselbe nicht alteriert; zwischen diesen Grenzen werden 
beide Stoffe gleichzeitig erkannt. Im vorliegenden Falle kann demnach 
die beigemengte Menge von NaCl nur einige Hundertstel Prozent be- 
tragen haben, von denen nicht entschieden werden kann, ob sie nicht 
aus minimalen Resten der Mutterlauge stammen, besonders da letztere 
das leicht lösliche Ätznatron enthielt. 

Von Interesse war es, zu sehen, ob bei 95° die Krystalle mehr 


vom fremden Bestandteil aufnehmen würden. Erhalten wurden 14 Kry- 
stalle, deren spez. Gewicht zu 2-172 (20°) bestimmt wurde, während 
reines NaCl 2.174 (20°) ergeben hatte. Diese Differenz fällt in die 
Fehlergrenzen der Bestimmung, es wurde daher noch die Platinchlorid- 
reaktion mit möglichster Umsicht angestellt, dieselbe ergab indes keine 


Spur von Kalium. Aus der K-reichen Mischung entstanden zwei Krys- 
talle mit dem spez. Gewicht 1-994 (20°), vier wiesen 1-995 (20°), einer 
wies 1:996 (20°) auf. Die Flammenreaktion war genau dieselbe, wie 
bei den in der Kälte entstandenen Krystallen, es gelten daher hier 
dieselben Schlüsse und Vermutungen. 


Die Salze von ÄX und Na mischen sich also jedenfalls nicht in 
mit Sicherheit nachweisbaren Spuren; weder Steigerung der Temperatur, 
noch Grösse des Molekularkernes können etwas daran ändern. Es 
schien nun von grossem Interesse, zu sehen, ob und mit welcher Schärfe 


dieses Gesetz allgemein für nicht-isomorphe Körper gelte!). Als solche 


ı) Herr Retgers ist bei seinen Versuchen an den Nitraten und Chloraten 
der Alkalien zu einem andern Resultat gekommen, indem er auch bei nichtiso- 
morphen Salzen spurenhafte Mischung bis ca. 0-5°/, annimmt (Diese Zeitschr. 4, 
595; 5, 436, auch 6, 193). Herr Retgers empfindet selbst die Schwierigkeiten, 


0 


die sich daraus ergeben (l. ec. 5, 463), und folgert dann streng aus diesem Ergeb- 
nis, dass KNO, sich durch Umkrystallisieren niemals von NaNO, ganz werde be- 
freien lassen, was für die chemische Praxis doch höchst wichtig sei (l. ec. 4, 628 Anm.). 
Nach dem hier vertretenen Standpunkt muss sich aber auf diesem Wege eine Dar- 
stellung der beiden Salze in vollkommener Reinheit erreichen lassen. Um diese 
Voraussetzung zu bestätigen, wurden zwei Mischungen mit vorwiegendem Gehalt 
an je einem der Salze aufgestellt. Sämtliche erhaltene 9 NaNO,-Krystalle ergaben 
das spez. Gewicht des reinen Natronsalpeters, nämlich 2-267 (20°. Um die Fehler 
der Bestimmung auszuschliessen, wurde darauf ein aus reiner NaNO,-Lösung ge- 
züchteter absolut einschlussfreier NaNO,-Krystall zu den neun andern hinzugefügt. 
Alle 10 Krystalle schwebten absolut gleichzeitig. Die Kalisa)lpeterkrystalle wur- 


den gleich der weit schärferen Prüfung durch die Flammenreaktion unterworfen; 
6* 
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schienen die Natrium- und Ammoniumverbindungen sich sehr zur Prü- 
fung zu eignen, da wir mit dem Nesslerschen Reagens letztere mit 
grosser Schärfe nachweisen können. 


Natriumalaun — Ammoniumalaun. 


Die spez. Gewichte der reinen Endglieder (vergl. S. 78 und 62) 
sind so wenig voneinander verschieden, dass die Bestimmung derselben 
an den aus den Mischungen entstandenen Krystallen keine Dienste 
leistet. Es wurde daher nur die qualitative chemische Prüfung ange- 
wandt und zwar in folgender Weise: Völlig einschlussfreie Na-Alaun- 
krystalle wurden in die Nesslersche Flüssigkeit gebracht, welche, um 
durch die Bildung des Natriumaluminats nicht an Empfindlichkeit zu 
verlieren, in grossem Überschuss angewandt wurde. Der langsam ver- 
laufende Lösungsvorgang wurde unter dem Mikroskop aufmerksam ver- 
folgt, es fand indes auch nicht die geringste Ausscheidung des bekannten 
braunroten Niederschlags statt. Die Ammoniumalaun-Krystalle zeigten 
natürlich die allen, nicht selbst die Flamme färbenden, Stoffen eigene 
schwache Na-Flammenreaktion. 


NaCl— NH,Cl. 


Die spez. Gewichte der reinen Endglieder (vergl. S. 82 und 62) 
liegen hier sehr weit auseinander, den empfindlichsten Beweis bildet 
aber auch in diesem Falle die qualitative chemische Analyse. Die mit 
Eisenchlorid beschiekten neun Lösungen lieferten Krystalle vom Habitus 
des Salmiaks, welche, vorsichtig geglüht, nicht den geringsten Rückstand 
liessen, und Würfel, welche mit Nesslerschem Reagens keine Spur 
NH,Cl zu erkennen gaben. Es wurde nun zur Krystallisation bei hoher 
Temperatur geschritten. Hierbei konnten bei der erwähnten Eigen- 
schaft der NH,-Salze zu effloreszieren nur Würfel von Kochsalz erhalten 
werden. Ganz reine Krystalle waren nicht entstanden, indes konnten 
bei der hier angewandten Methode auch solche mit Einschlüssen zur 
Untersuchung dienen. Erhalten wurden: 


sie gaben letztere ohne die geringste Gelbfärbung. Man konnte mit einem Krystall 
etwa 10 Minuten lang die Flamme eines Bunsenbrenners rein violett färben; erst 
beim Aufhören zeigte sich für die Dauer von einigen Sekunden eine leichte Bei- 
mischung von Gelb. Der NaNO,-Gehalt liegt demnach unter '/,00%/» — Da durch 
Krystallisation bei hoher Temperatur dieses Ergebnis noch besser gestützt wird, 


sollen demnächst die noch nicht im Einklang stehenden Resultate in solcher Weise 
untersucht werden. 


Beiträge zum Isomorphismus der Alkalisalze. 


Anzahl der Krystalle Spez. Gewicht der Krystalle bei 20° 
2.166 
2.169 
2.172 
2.173 
Beim Auflösen der Krystalle in Nesslerschem Reagens konnte 
man nun unter dem Mikroskop deutlich wahrnehmen, wie selbst der 
geringste Mutterlaugeneinschluss sich dadurch anzeigte, dass plötzlich 
eine förmliche Eruption des braunroten Niederschlages eintrat, während 
die kompakten Teile des Krystalls sich absolut klar auflösten. Selbst 
der beste Krystall gab seine Inhomogenität so zu erkennen durch Bil- 
dung eines Niederschlages, von dem der 20. Teil noch bequem hätte 
wahrgenommen werden können. Gesetzt, dies wäre spurenhafte iso- 
morphe Mischung, so kann der Krystall nur 0-2 Prozent NH,Cl ent- 
halten nach seinem spez. Gewicht, dennoch hätte schon der 20. Teil, 
also 0-01 Prozent deutlich erkannt werden können, der Gehalt der 
kompakten Teile des Krystalls an N/7,C! liegt also unterhalb dieser 
Grenze. Die Mischunfähigkeit ‚der Na- und NH,-Verbindungen ist 
somit mit grosser Schärfe erwiesen. 


Nun galt es noch die Stellung des Li zum Na und K zu ermitteln. 
Gewöhnlich wird dasselbe zum Na gestellt, jedoch fehlen exakte Misch- 


versuche, welche beim Zi wegen des geringeren Krystallisationsver- 
mögens seiner Salze auch schwieriger anzustellen sind: Doppelsalze des 
Sulfats mit den Sulfaten der drei- und zweiwertigen Metalle, welche 
bei den andern Alkalien so schön krystallisierende Salze liefern, fehlen 
beim Li; die einfach konstituierten Salze sind zum Teil schwer löslich, 
zum Teil zerfliesslich, bilden nur selten gute Krystalle und neigen zu 
Übersättigungserscheinungen. 


Li,SO, — Na,SO,. 
Spezifisches Gewicht der reinen Endglieder. 
A. L,SO,H,0 (monoklin). 

Das Li,CO, des Handels enthält immer etwas Natrium. Von dem- 
selben wurde es auf folgende Weise befreit: Es wurde in HÜl gelöst, 
so dass ein kleiner Rest noch ungelöst blieb, der demnach bei der 
alkalischen Reaktion der Lösung alle etwa vorhandenen Erden enthalten 
musste. Die Lösung wurde mit kohlensaurem Ammon und Ammoniak 
gefällt, der Niederschlag von kohlensaurem Lithium etwa fünfmal mit 
Wasser ganz rasch ausgekocht; die Flammenreaktion wird sehr bald 
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alsdann eine absolut natriumfreie. Aus diesem Präparat wurden durch 
Lösen in den betreffenden Säuren die hier verwandten Li-Salze her- 
gestellt. 

Beim Lithiumsulfat wurde ein sehr kleiner, fast absolut reiner 
Krystall erhalten. Unsicherheit: 3—4 Einheiten der dritten Dezimale. 
Gefunden 2.054 (20 °). 


Frühere Bestimmunsen: 2-02 Troost. 


B. Na,S0, (rhombisch). 
Von den untersuchten Krystallen waren einige nicht grosse voll- 
kommen rein. Unsicherheit: 1 Einheit der dritten Dezimale. Gefunden 
2.6571(20°). (Die Krystallisation war bei 95° erfolgt.) 


Frühere Bestimmungen: 


2.629 Filhol 2.651 Favre u. Valson 

2.651 Karsten 2.693 H. Schröder 

2.645 Thomson 2.75 Cordier 

2.56. (0°) Quincke 2.673 bei 40°] krystal-| „ 

Rn i En . 967 + Retgers 
2.556 bei60 70°] krystal-| Kre- 2.674 kalt | kisiert | 

2.679 bei 100° | lisiert | mers 


Mischungen. 


Diese Mischungsreihe hat ein besonderes Interesse, weil hier trotz 
des Isomorphismus von Li und Na bei Temperaturen über 50° ein 
Doppelsalz NaLi(SO,), entsteht. Ich habe dasselbe nicht erhalten, 
indes ist die Existenz desselben wohl auch schon genügend verbürgt: 
das Hauptinteresse beansprucht die Frage nach isomorphen Mischungen 
der beiden Sulfate. Es setzten sich indes aus allen Lösungen Krystalle 
ab, welche das spez. Gewicht des remen 11,80,H,0, nämlich 2-058 (20°) 
zeieten. Die Flammenreaktion war eine absolut Na-freie, während 
doch die Li-Flamme noch leichter als die A-Flamme durch Na ver- 
deekt wird. Die erhaltenen Glaubersalzkrystalle verwitterten schon im 
Jodmethylen: ihr ungefähres spez. Gewicht betrug 1-467 (20°). Es liegt 
nahe, anzunehmen, dass der verschiedene Wassergehalt die Mischung 
verhindert. Es wurde daher eine Krystallisation bei 95° in Angrift 
genommen. Hierbei lieferte indes das Lithiumsulfat nur Krusten, vom 
Natriumsulfat dagegen entstanden 13 sehr schön reine rkombische Okta- 
öder, welche das spez. Gewicht 2-671 (20°) aufwiesen, im Spektral- 
apparat keine Spur Li zeigten, mithin aus reinem wasserfreien Natrium- 


sulfat bestanden. 
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LiNO,—NaNO,. 
Spezifisches Gewicht der reinen Endglieder. 
Das LiNO, liess wegen seiner Zerfliesslichkeit keine genaue Be- 
stimmung zu. 


NaNO, (hexagonal). 

Die Krystallisation wurde durch Zusatz von HNO, begünstigt. 
Unter den Krystallen war ein absolut reiner und sehr grosser. Un- 
sicherheit: 1 Einheit der dritten Dezimale. Gefunden 2.267 (20°). 

Frühere Bestimmungen: 

1-90  Paye 2.260 Filhol 

2.158 Marx 2.261 (3-9°) Joule u. Playfaire 
2.20 Kopp 2.26 Schröder 

2.200 Schiff 2.265 (15°) Retgers. 


2.2256 Karsten 


Mischungen. 


Weder bei gewöhnlicher, noch bei hoher Temperatur wurden taug- 
liche Krystalle erhalten, nur bei einer mittleren von etwa 60° entstan- 
den solche von NaNO, aus angesäuerter Lösung. Sämtliche neun 
Krystalle zeigten ein spez. Gewicht von 2.267 (20°) und zeigten bei der 
spektralanalytischen Untersuchung keine Spur eines Lithiumgehaltes. 


Da das Lithiumnitrat bei dieser Temperatur wasserfrei krystallisiert, 
so kann man bereits ziemlich sicher sagen, dass das Li nicht, wie bis- 
her angenommen, mit Na zu einer isomorphen Gruppe gehört. Noch 
zwingender wird dieser Schluss, wenn man das Verhalten der Chloride 
betrachtet. 


LiC1— NaCl. 


Die Krystallisationsversuche bei gewöhnlicher Temperatur schei- 
terten an der zu grossen Zerfliesslichkeit des Chlorlithiums. Auch bei 
hoher Temperatur bildete dasselbe keine Krystalle, sondern erstarrte in 
Krusten; neben denselben schieden sich indes wenigstens schöne Würfel 
des Chlornatriums ab. Da das Chlorlithium schon bei mässig erhöhter 
Temperatur wasserfrei in regulären Würfeln krystallisiert, so steht, falls 
Li und Na isomorph sind, kein Grund entgegen, dass hier nicht Mischung 
eintreten sollte. Die vier zur Untersuchung gelangenden Mischkrystalle 
zeigten indes bei 20° die spez. Gewichte 2-174 (fast absolut rein), 
2.172 und 2-171 (ziemlich rein), bestauden demnach aus reinem Chlor- 
natrium, was in weit schärferer Weise durch die Spektralanalyse be- 
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stätigt wurde; die bei den unreinen Krystallen auftretende schwache 
Lithiumlinie verschwand beim schwersten der Krystalle vollständig. 


Zum Na gehört also das Li nicht, vielleicht aber zum K? Da 
exakte Mischversuche nicht vorliegen, sollten hier einige vorgenommen 
werden. 

Li,SO,— K,SO,. 
Spezifisches Gewicht der reinen Endglieder. 
A. Li,S0O,H,0 (vergl. S. 85). 
B. K,SO,.. 

Erhalten wurden zwei absolut reine mittelgrosse Krystalle. Un- 
sicherheit: 1 Einheit der dritten Dezimale. Gefunden 2.670 (20). 

Frühere Bestimmungen: 


2.625 Filhol 2.663 Tutton 
2.656 Joule u. Playfaire 2-648 Topsöe u. Christiansen 
2.653 Schiff 2.666 (20°) Retgers. 


2.658 Schröder. 


Mischungen. 


Es entstanden drei Arten von Krystallen. Reines Li,S0,H,O mit 
dem spez. Gewicht 2-058 (20°) !), reines X,SO, mit dem spez. Gewicht 
2.670 (20°), endlich A,SO,Li,SO, mit dem spez. Gewicht 2-392 (20 °) ?). 
Die Kaliumsuifatkrystalle erwiesen sich im Spektralapparat als voll- 
kommen lithiumfrei. 


LiC1 — KC1. 

In der Kälte wurde nur ein tauglicher Chlorkaliumkrystall erhalten; 
derselbe zeigte genau das spez. Gewicht des reinen Chlorkaliums 1.994 
(20°). Bei der spektralanalytischen Prüfung erwies er sich absolut 
Li-frei, während andere, weniger reine Krystalle mit den spez. Ge- 
wichten 1-992, 1-988, 1-987 nach Massgabe ihrer Verunreinigungen mehr 
oder weniger stark, immerhin aber vollkommen deutlich die Lithium- 
linie gaben. Aus diesem Mangel an Mischfähigkeit und aus der Leich- 
tigkeit der Doppelsalzbildung können wir schliessen, dass das Li: ebenso 
wenig zum K wie zum Na gehört. 


ı) Dieses spez. Gewicht wird wohl richtiger sein, als das am aus reiner Lö- 
sung entstandenen Krystall bestimmte (vergl. S. 85), da letzterer sehr klein war. 
®2) H. Traube fand 2-393 (20°): Neues Jahrb. f. Min. (1892), II, 59. 
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Es erscheint nach vorliegendem nicht mehr statthaft, die drei 
Elemente Kalium, Natrium und Lithium, sei es in einigen ihrer Ver- 


bindungen, sei es in allen, als zu einer isomorphen Gruppe gehörig zu 
bezeichnen, wozu nur die exakte Untersuchung wirklich vorhandener 
isomorpher Mischungen ein Recht giebt; es sind dieselben vielmehr als 
drei gesonderte Elemente zu betrachten, welche nichts miteinander zu 
schaffen haben. 


Von grossem Interesse wäre es, zu sehen, in welcher Weise sich 


N 
die einwertigen Elemente X, NH,, Rb, Cs, TI, — Na, Ag, — Li, — Ho, 


I I 
Cu, Au etwa zu Gruppen untereinander anordneten. Wirklich sichere, 


sut studierte Mischungsreihen und demgemäss wirklich sichere Iso- 
norphie haben wir nur bei X, NH,, Tl und bei Na, Ag. Indem ich 
ınir eine derartige Untersuchung für die nächste Zeit vorbehalte, möchte 
ich an dieser Stelle Herrn Prof. Löwinsohn-Lessing meinen auf- 
richtigsten Dank aussprechen, sowohl für die Anregung zu vorliegender 
Untersuchung, als auch für die gütige Gewährung aller zu derselben 
gehörigen Mittel. Durch die mir in weitgehendstem Masse zu teil 
gewordene Belehrung und Führung Herrn Prof. Lembergs wurde ich 
erst in stand gesetzt, an derartige Untersuchungen mit der erforder- 
lichen Umsicht und Sicherheit heranzutreten, wofür ich ihm für alle 
Zeit zu grösstem Dank verpflichtet bin. 


Dorpat, Mineralogisches Institut. 


Nachtrag zu „Studien über Superoxyd-Elektroden“. 
(Diese Zeitschr. 18. 17.) 
Von 


O. F. Tower. 


Meine Aufmerksamkeit ist kürzlich auf einen Fehler in der Be- 
rechnung der H-Dissociation der sauren Salze in dem 


« 


oben erwähnten 
Artikel gelenkt worden, und zwar von Herrn stud. chem. W. A. Smith 


aus Leipzig, welcher auf demselben Gebiete gearbeitet hat. 

Der Fehler liegt in der Berechnung der Formeln 6 und 7, S. 36. 
Ich beabsichtigte diese für Y,,-norm. HNO, zu berechnen, that es aber 
irrtümlicherweise für Y/,,-norm. HNO,. Anstatt die Formeln umzu- 
rechnen, gebe ich die Resultate der Tabellen 26 und 27 wieder umge- 
rechnet auf Y,,-norm. HNO,. Ich finde in meinen Notizen, dass das 
mittlere Potential von Y,,-norm. HNO, + !/,,.-norm. Mn(NO,),, wäh- 
rend ich die Potentiale der sauren Salze mass, 1.524 Volt war und nicht 
1.560 Volt, wie angegeben, denn letzterer Wert ist das mittlere Potential, 
welches ich für Y,,-norm. HNO, + ";,;,,-norm. Mn{NO,), gefunden 
habe. Die so korrigierten Resultate werden in den folgenden Tabellen 
angeführt: 

Tabelle 26. 


Wasserstoffdissociation saurer Salze. 


of L 
Salze U P. %; P 7. 7, |, za 100 m 100 m & 
au ? e h Trevor Säuren 
»-Phtalsaures 32. 1.240 | 284 | 1-241 | 283 | 1-245 | 279 | 282 0-52 | 0.19 10.121 
Salz 64 1-241 283 | 1.242 2821-246 | 278 281 1-06 | 0.34 
1281-242 | 282 | 1-242 | 282 | 1-246 | 278 | 281 2-13 | 0-62 
256 1:242 282 1.241 283 | 11-245 279 | 281 | 4-36 
12 1-241 283  1-240 | 284 | 1-244 | 280 | 282 | 8.34 
n-Phtalsaures 128 1-219 | 305 | 1-232 292 | 1-239 | 285 294 | 1-64 | 0-69 0-0287 
Salz 256 1-218 | 306 ' 1-232 | 292 | 1-240 | 284 | 294 | 3-27 | 1-23 
512, 1-215 | 309 | 1:230 | 294 | 1.237 | 287.! 297 | 6-17 
p-Phtalsaures 10000. 1-207 317 \1-181 | 343 330 62- 
Salz 128? 314 1-09 | 
Korksaures Salz 32 1.131 395 |1-129 395 .1-124 | 400 | 396 | 0-053| 0.05 0.00258 
64 1.152 392 | 1-131 | 395 1.126 | 398 394 | 0.109. 0.05 
125 1.133 3911-133 1391 1.127 397 393 0.223 0-10 
256 1.134 | 360 | 1-133 391 | 1-129 | 395 | 392 | 0-455| 0-20 
5121-134 | 390  1-132 | 392 | 1-130 | 394 | 392 0.910 
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10m! K 


Trevor | Säuren 


x 100 m 


389 | 0.061 0-04 0.00371 
387 | 0.126 0-07 
385 0.262) 
|384 | 0.535 
384 | 1-07 | 
3820-070 0-04 0-0086 
381 0.142) 0-08 | 
71379 0.2096 0-15 
76 1378 | 0-.604 
5 378 1-21 | 
382 0.070 0-04 0-.00475 
79 | 380 | 0.145 0-07 
378 0253 0-13 | 
376. 0.628 
31376 1-26 ı 
377 0.077 0-05 0-00665 
375 0.160 0-08 
374 0.327 0-14 
1374 0.655 0-33 
|374 1-31 
340 | 0:16 0-07 
1338 0.34 | 0-15 
338 068 . 0-21 
1-190 5: 336 | 1-41 
1:190 334 | 336 | 2.81 
1:197 | 327 | 1-193 | 331 | 328 | 0.21 0-0395 
\1-199 | 325 | 1-195 329 | 326 | 0-43 
1-200 | 324 | 1-197 | 327 | 324 | 0-89 
1-201 | 323 | 1-196 | 328 | 324 | 1-79 
1-199 | 33% :194 330 | 326 | 3-44 


1:202 1.202 392 | 320 0:24 | 0-12 0.340 
1:203 1-204 320|319 10-50 0-21 

1:-204 1-206 : 3171-03 | 0-33 

1.204 1-204 | 320 | 318 | 2.02 | 0-59 \ 
1-203 | 3: 320 | 3-88 


1-215 309 | 3110-29 | 0.14 0.158 
1-217 : 307 | 309 | 0-60 | 0-21 
1-215 306 | 308 | 1-24 | 0-35 
1-217 307 | 308 | 2-47 
S | 310 4.74 
5310 0.30 | 0-24 1-17 
308 | 0:62 | 0:39 
306 |; 1:29 zersetzt 
306 | 2.57 | sich 
3084-94 
279 10-55 | 0-27 :0-079 
278 1153 | 0-44 
278 2:26 | 0-79 
280 4-34 | 1-38 
283 | 8-17 
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Salz ! 2 7, PR, |ı| nRı AI | x Be 100 ” & 
“ 7 - [revor Säuren 
Fumarsaures 32 1.283 2411-275 | 249 | 1-276 248 246 | 1-08 0-51 , 0.093 
64  1:-281 243 | 1.274 | 250 | 1.275 | 249 1247 | 2-11 0-85 
128 ,1:279 1245 | 1.273 | 251 | 1.273 | 251 249 | 4.05 1-46 
256 1.277 247 1.271 | 253 1.269 255 1252 7.62 2.56 
12 1.274 | 250 | 1.267 | 257 | 1.266 258 255 14-4 
H,NaPO, 32 | 1.287 | 237 | 1-290 | 234 |1-290 234 | 235 | 1-34 
64 1.279 | 245  1-280 | 244 | 1.282 242 | 244 | 2.24 
128 | 1-269 | 255 | 1.270 | 254 | 1-271 | 253 | 254 | 3-66 
256 | 1-256 | 268 | 1-259 | 265 | 1-259 | 265 | 266 5-76 
512 |1-242 | 282 1.245279 |1-243 281281 8-51 
Weinsaures Salz 32 |1-334 | 190 | 1.320 | 204 | 197 | 2.88 0-097 
64 1.331 | 193 | 1-319 | 205 199 | 5-55 


Tabelle 27. 


Stark angreifend. 


Wasserstoffdissociation saurer Na- und Ba-Salze. 


Salze v I x 1100m|_ 100m v P ax 100m 
Baryum Natrium 
Brenzweinsäure 32 1.147 3770-077, 1.142 382 | 0-070 Theoretischer Fall 
64 | 1-147 377 | 0.154 1-144 380 | 0.145 _ 2 3 
128 | 1-146 378 | 0.253) 1-145 379| 0.296 | Fe 
256 |1-145 379 | 0592 1-145 379 | 0.592 Saures Na-Citrakonat. 
512 1.144 380) 1-16 | 1.145 379 | 1-18 3211-205 1319 | 0:25 
1024 | 1-142 381 | 2.14 | 1.143 381) 2:26 | 641-203 321 0-47 
Citrakonsäure 321.212 | 312) 0.29 | 1.205 |319| 0.5 128| 1-200 324 | 0-89 
641-210 314 | 0:55 | 1206 318 | 0.51 | 256 1.197 327 1.82 
128 | 1-207 317 | 1-03 | 1.207 317 | 1.03 | 5121-194 330 3.17 
256 1:204 320 | 1-94 | 1-205 319 | 2.00 1024| 1.191 333 | 5-83 
512| 1.201 323 | 3-66 | 1.203 321 | 3-80 
1024 | 1.198 | 326 | 6-71 | 1-200 324 | 7.00 
Malonsäure 32 1.216 | 308 | 0-31 | 1.211 313 | 0-28 
64 | 1-216 308) 0-62 | 1-213 311 0-58 
1281-215 |309 | 1-20 | 1-215 309 | 1-20 
256 1.214 |310 | 2:37 | 1.214 310 | 2-37 
5121-211 313) 4-47 | 1.212 312| 4-56 
1024 | 1-208 316 | 8-22 | 1.209 |315 | 8-40 
Fumarsäure 321-282 |242| 1-17 | 1.278 246 | 1-08 
64 |1-280 244 | 2:24 | 1.277 247) 2.11 
128 | 1.277 247 | 4.22 | 1.276 1248| 4-13 
256 |1-274 250 | 7-94 | 1.274 250 | 7-94 
512 1.269 | 255 114-4 | 1-270 | 254 114-6 
1024 |1-264 260 25-4 | 1.264 | 260 25-4 


Die Resultate für HNaSO, und HNaSeO, in Tabelle 26 sowohl 


wie die in Tabelle 23 sind korrekt, wie sie dort stehen. 


Diese Mes- 


sungen wurden zu einer ganz anderen Zeit ausgeführt, und für 
das Potential gegen !/;,,-norm. HNO, + !/;,0-norm. Mn(NO,), wurde in 
diesen besonderen Fällen, mit denselben Elektroden, der Wert 


1-560 Volt gefunden. 


Dies gilt auch für Seite 48. 


Diese Korrekturen verursachen, dass meine Resultate ganz beträchtlich 
von denen Trevors abweichen, sonst gilt alles dort Gesagte wie zuvor. 
Middletown, Conn.U.S.A., July 1896. 


Zu 0. F. Towers 
„Studien über Superoxyd-Elektroden“'). 
Von ,; 
W. A. Smith. 


Bei einer Arbeit, welche ich zur Zeit über die Weasserstofidisso- 
ciation der sauren Salze organischer Säuren mache, benutze ich auch 
die von Tower im obigen Artikel angewandte Methode, nämlich die 
Messung der H-Ionenmenge mit Mangansuperoxyd-Elektroden. Tower 
verfuhr ?), indem er einmal das Potential dieser Elektrode gegen eine 
Lösung von bekannter Wasserstoffionen-Konzentration (in diesem Falle 
'/,,o-norm. HNO,) mass, und dann das Potential gegen die zu unter- 
suchende Lösung bestimmte. Aus dem Unterschiede (x) dieser beiden 
Messungen berechnete er durch die Formel?) 

CO, mt c* 

C,m'tc* 

die Wasserstoffdissociation der sauren Salze. Diese Formel gilt für 14°, 
bei welcher Temperatur (+ 1°) Tower arbeitete *). 

Diese Methode habe ich nun, auf Veranlassung des Herrn Prof. 
Ostwald, bei meinen Untersuchungen eingehend auf ihre Genauigkeit 
und Zuverlässigkeit geprüft und bin hierbei zu der Überzeugung ge- 
langt, dass der Vorgang nicht nach obiger Formel verläuft, 
obgleich Tower für die Richtigkeit derselben scheinbar die denkbar 
besten Belege geliefert hat. 

Bevor ich jedoch hierauf eingehe, will ich einiges über die Elek- 
troden selbst vorausschicken. 

Bei der Herstellung derselben verfuhr ich bis auf einige Abände- 
rungen wie Tower). Nach Tower haftet das MnO, besser, wenn die 
mit Platinschwarz überzogenen Elektroden in der Bunsenflamme geglüht 
sind. Ich fand indessen, dass nach dieser Behandlung das MnO, nicht 
allein nicht besser haftet, sondern dass es sich auch, besonders bei dünnen 
Überzügen, stets uneben niederschlägt; ich sah deshalb vom Glühen ab. 
Auf S.21 sagt Tower, dass eine 5 Min. lange Dauer des Stromes ('/;, Amp.) 


= 0.0286 log 


") Diese Zeitschr. 18, 17 (1895). 2) Siehe Tower, S. 35 u. 36. 
») Tower, S. 35 u. 23. +) Tower, 3. 24. 5) Tower, S. 18—21. 
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genüge, um die Elektrode mit einer glänzenden Schicht von MnO, zu 
überziehen; eine zu dieke Schicht wäre zu vermeiden u. s. w. Letz- 
teres ist sehr richtig; denn nach systematischen Versuchen habe ich 
gefunden, dass sich die Elektrode mit der zu untersuchenden Lösung 
desto schneller ins Gleichgewicht setzt, je dünner die Schicht 
des MnO, ist. Nach meiner Änsieht ist aber auch eine „Ö Minuten- 
schicht“ schon viel zu dick; ich überzog meine Elektroden nur 1'/, Mi- 
nuten lang (?, Amp.). Selbstverständlich wurden diese dünnüberzogenen 
Elektroden etwas schneller abgenutzt; es lag aber ein grosser Vorteil 
in der schnelleren Einstellung. 

Bei der Messung der Potentialunterschiede (x) zwischen !/,,-norm. 
HNO, + ",,0-norm. Mn(NO,), und den sauren Salzen + ",,,-norm. 
Mr NO,), in Tabellen 26, 27 und 23!) nimmt Tower ein für alle- 
mal ein bestimmtes Potential der MnO,-Elektrode gegen !/,,-norm. 
HNO, + ",,0-n. Mn(NO,), an?). Diese Annahme muss ich als einen 
»rossen Fehler bezeichnen, welcher bei den Messungen in den erwähnten 
Tabellen sicherlich einen unkontrollierbaren Grad von Ungenauigkeit 
zur Folge hat. Aus Towers eigenen Messungen geht schon hervor, 
dass die verschiedenen Elektroden gegen die gleiche Lösung nicht das 
sleiche Potential zeigen, sondern dass sich oft grosse Abweichungen er- 
geben, wie aus Tabelle 5°) zu ersehen ist. Dass die Elektroden ihr 
Potential täglich um kleine Beträge ändern, d. h., dass ihr Potential 
stets kleiner wird, wie Tower in Tabelle 3*) zeigt, habe ich auch be- 
stätigt gefunden). Dass Tower aber trotz dieser Verschiedenheiten 
der Elektroden doch einen ziemlich willkürlichen Mittelwert annahm, 
ist mir unerklärlich, zumal da die Formel so empfindlich ist, dass ein 
Fehler von einem Millivolt oft schon erhebliche Abweichungen ver- 
ursacht. 

Resultate, wie sie in Tabelle 3°) angegeben sind, wo die Elektroden 
(am selben Tage) nur ein Millivolt voneinander abweichen‘), habe ich 
nur selten erhalten können, d. h. selbst bei gleichem Alter und gleicher 
Herstellung (auch nach dem Towerschen Verfahren) schwankte ihr 
Potential oft um S—10 Millivolt. 


') Siehe Tower, S. 39, 44 u. 45. 

»), Tower, S. 38 (unter Erklärung der Symbole) und S. 41. 

s) Tower, S. 2. *) Tower, S. 21. 

°) Es ist möglich, dass diese Erscheinung von dem vielleicht an der Elek- 
trode haftenden Sauerstoff abhängt, da bei der Elektrolyse ja am MnO,-Pol Sauer- 
stoff entwickelt wird. e Tower, 8. 21. 

Die Elektroden wurden, wie bei Tower, in Berührung miteinander in 

1/,,.norm. H,SO, aufbewahrt. 
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Nach diesen Erörterungen ist es einleuchtend, dass es durchaus 
unzulässig ist, für verschiedene Elektroden, mit Tower, einen Mittel- 
wert anzunehmen. Ich schlug demnach ein sehr naheliegendes Ver- 
{ahren ein, nämlich die Messung der Salpetersäure und des 
sauren Salzes mit derselben Elektrode. 

Wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht, ist dies der richtige 
Weg, denn es zeigen sich stets dieselben Potentialunterschiede (x), ob- 
‚leich die Elektroden unter sich bis zu 0-06 Volt verschieden sind, was 
ch bei Tower vorkam (vergl. Tower, Tab. 5, S. 25). 


Tabelle 1. 


Potential gegen 
I, Mol saures Bernsteinsaures RAR; 
Natrium + I 00 Mol Mu(NOs)» in Volt 


Potential gegen 
I, Mol AN HT 00 Mol Mu NOg)s 


Elektroden 7 


1-4735 Volt 1282 V 0.3457 

1.4812 13: 0.3463 

1.5201 1758 0.3442 

15326 187. 0:3452 
Ich möchte nebenbei erwähnen, dass Elektrode 1 schon in Essigsäure 
benutzt war und infolge teilweiser Reduktion eine purpurne Farbe an- 
senommen hatte!). Man sieht also, dass diese Reduktion unter Um- 
ständen gar keinen Unterschied (für x) verursacht, denn es ist voraus- 
zusehen, dass, so lange als das MnO, noch im Überschuss ist, nur 
dieses, wegen seines höheren Potentials, und nicht die niederen Oxy- 
dationsstufen in Betracht kommen ?). Jedoch ist hier Vorsicht anzu- 
wenden, denn man kann nur durch einen solchen Versuch, mit verschie- 
denen Elektroden, erfahren, wie weit die Reduktion vorgeschritten ist. 
Tower hat die reduzierten Elektroden auf die Formel für Mn, O, 


dh . F . . x . A 
geprüft?) und sie hiermit in Übereinstimmung gefunden. Ich habe 


diesen Fall noch nicht weiter untersucht. Towers Annahme®), dass 
zwischen den Potentialunterschieden, die der Formel für Mn,O, ent- 
sprechen, und den normalen sich alle möglichen ergeben können, je 
nachdem die Elektrode gänzlich, oder nur teilweise, zu Mn,O, reduziert 
ist, scheint mir jedoch aus obigem Grunde nicht einwandsfrei. 


Ich gehe jetzt zur Hauptsache über, nämlich zur Prüfung der obigen 
theoretischen Formel von Tower. 


1) Vergl. Tower, S. 31. 
2) Vergl. Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, S. 128. 
3) Siehe Tower, S. 31. *, Tower, S. 31. 
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Über die Richtigkeit derselben hegte ich anfangs gar keinen 
Zweifel, doch schien es mir wichtig, zu untersuchen, wie genau die 
nach dieser Towerschen Formel ermittelten Resultate mit den aus 
der Leitfähigkeit gefundenen übereinstimmen. Ich benutzte hierzu 
natürlich die freien Säuren. 

Meine ersten Versuche betrafen die Bernsteinsäure, wobei ich je- 
doch sofort auf Schwierigkeiten stiess. Obgleich meine Resultate unter- 
einander übereinstimmten, wichen sie doch erheblich von den Leitfähig- 
keitswerten ab. Ich stellte wiederholt neue Lösungen her, bekam 
indessen stets dieselben Resultate. Die beiden letzten Versuchsreihen, 
welche ich mit meinen „dünnschichtigen“ Elektroden ausführte, gebe ich 
in Tabelle 2 wieder, um zu zeigen, dass sich trotz der Verschiedenheit 
doch Beziehungen zu den Leitfähigkeitswerten erkennen lassen. x ist 
der Potentialunterschied zwischen Y/,, HNO, + oo Mol. Mn(NO,), 
und der Bernsteinsäure + !/;oo Mn(NO,),. Hier, wie in allen Fällen, 
sind meine Konzentrationsangaben stets molekular ausgedrückt; so bedeutet 
z.B. v32 Bernsteinsäure, dass im Liter des Gemisches mit Mn(NO,),, wel- 
ches ja zu allen Lösungen in gleicher Menge zugesetzt wird '), */;, Mol. 
Säure enthalten ist. Unter „1OOm Ostwald“ stehen dieLeitfähigkeitswerte?). 


Tabelle 2. 


Wasserstofidissociation der Bernsteinsäure, 


nach der Towerschen (theoretischen) Formel?) berechnet. (20° 

v 7, | Te a 100 ın '/, 100 m 100 m 

Mittel j Ostwald 

16 3.20 

32 0-1597 0-1557 0:1587 659 | 3-30 4:50 

64 0.1751 0.1752 0-1752 Y-46 4.73 6-32 

128 0.1931 0.1931 0.1931 13-32 6-66 8:80 
256 0.2107 0.2106 0-2107 18-87 2.44 12.24 
512 0.2264 0.2265 0.2265 27.72 13-86 16-75 


Man sieht hier deutlich, dass !/,100m, v32 einigermassen überein- 
stimmt mit 100m, v32 „Ostwald“. Ferner, dass 100m,032 Beziehungen 
hat zu 100m,v64 „Ostwald“. Dies wiederholt sich bei allen Verdün- 
nungen ®). 


1) Siehe Tower, S. 36. 

2) Diese Zeitschr. 3, 282. 

®) Formel (b) Seite 98 dieser Abhandlung. 

*, Hier soll nicht unerwähnt bleiben, dass ich solch grosse Übereinstimmung 
zweier Versuchsreihen, wie sie in obiger Tabelle von » 64 an zu ersehen ist, bei 
keiner anderen Säure habe erhalten können. 
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Um zu ermitteln, ob sich die obige Beziehung auch bei anderen 
Säuren zeigt, mass ich die folgenden: Essigsäure, Propionsäure, Iso- 
buttersäure, o-Phtalsäure, Salicylsäure, Benzo@säure, m-Ox ybenzo@säure 
p-Oxybenzoösäure, Salpetersäure und die sauren Salze der Bernstein- 
und o-Phtalsäure. Hierbei stellte sich heraus, dass an den meisten 
dieser Säuren keine sicheren Messungen gemacht werden konnten, denn 
ich bekam aus parallelen Versuchsreihen ganz abweichende Werte; er- 
hielt überhaupt kein konstantes Potential. 

Ich habe hier also zwei Arten von Säuren zu unterscheiden, die 
ich kurz konstante und inkonstante nenne. 

Das Verhalten der MnO,-Elektroden gegen die konstanten Säuren, 
wie z, B. Bernsteinsäure, o-Phtalsäure, will ich zuerst betrachten. Man 
seht gewöhnlich von einem höheren zu einem niedrigeren Potential 
über. Habe ich nun z. B. eben das Potential gegen Salpetersäure ge- 
messen, und setze jetzt die Elektrode in die organische Säure ein, so 
erhalte ich in dieser neuen Lösung nicht sofort konstante Ablesungen, 
sondern das höhere Potential sinkt allmählich zum niedrigeren herab. 
Dieses Sinken wird aber durch Umrühren der Lösung mit der Elek- 
trode beschleunigt. Ist nun das richtige Potential schon nahezu erreicht, 
und ich stelle auf einige Sekunden das Rühren ein, so steigt das 
Potential ein wenig, um nach weiterem Rühren wieder etwas zu sinken. 
Das Umrühren wiederholte ich nun so oft, bis ich beim An- 
steigen des Potentials immer wieder dieselbenkonstanten Werte 
bekam. Bei den konstanten Säuren war diese Einstellung sehr scharf. 
War auch durch das Rühren das richtige Potential schon um mehrere 
Millivolt überschritten, so stieg, wenn die Lösung der Ruhe überlassen 
wurde, der Quecksilbermeniskus in der Kapillare des Elektrometers stets 
zum selben Teilstrich zurück. Letztere Erscheinung war mir ein 
Kriterium für konstante Säuren. Was die Zeitdauer anbetrifft, so 
will ich hinzufügen, dass mit meinen „dünnschichtigen“ Elektroden die 
Konstanz, sogar bei grossen Potentialsprüngen, schon nach 2—3 Minuten 
eintrat. 

Zu den inkonstanten Säuren gehören die Essigsäure, Propion- 
säure, Isobuttersäure, Salicylsäure und Meta- und Para-Oxybenzoesäure- 
Bei diesen Säuren liess sich niemals ein Punkt erreichen, wo das Po- 
tential wieder stieg. Im Gegenteil, der Wert sank sogar noch, nach- 
dem man mit dem Rühren aufgehört hatte. Kurz, das Potential wurde 
um so kleiner, je länger die Elektrode in der Lösung stand. Auf die 
Messungen dieser Säuren konnte ich mich also nicht verlassen. Obgleich 


sich mitunter scheinbar eine konstante Einstellung erhalten liess, über- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 7 
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zeugten mich doch alsdann verschiedene Versuchsreihen, die voneinander 
enorm abweichen, dass diese Konstanz illusorisch war. 

Diese sonderbare Abnahme des Potentials hat Tower auch be- 
obachtet!). Als Ursache führt Tower die Reduktion des MnO, zu 
Mn,O, an. Hier will ich aber erwähnen, dass sich an den Elektroden, 
welche in einigen der oben erwähnten inkonstanten Säuren benutzt 
waren, gar keine Reduktion (purpurne Farbe) erkennen liess; die Bern- 
steinsäure dagegen, welche sehr konstante Werte gab, reduzierte die 
Elektroden etwas. 

Da ich zur Prüfung der Formel nur solche Säuren verwenden 
konnte, die konstante Werte gaben, so blieb mir nichts anderes übrig, 
als verschiedene auf ihr Verhalten in dieser Beziehung zu untersuchen. 
Unter den bis jetzt gemessenen Säuren entsprachen nur die Salpeter- 
säure, Bernsteinsäure, o-Phtalsäure und Benzoesäure diesen Anforde- 
rungen. Ausserdem erhielt ich mit den sauren Natriumsalzen der Bern- 
stein- und der o-Phtalsäure konstante Werte. Die nach Towers 
Formel (siehe diesen Artikel unten, Formel (b)) berechneten Re- 
sultate sämtlicher Bestimmungen weichen aber von den Leit- 
fähigkeitswerten ganz auffallend ab, und wie sich bei der Bern- 
steinsäure, o-Phtalsäure und Benzo@säure deutlich erkennen liess, liegen 
diese Abweichungen alle in derselben Richtung (vergl. unten 
Tab. 4 Kolumnen „alte Formel“ und „Leitfähigkeit“). 

Auf den Rat des Herrn Dr. Bredig, dem ich auch an dieser 
Stelle für sein grosses Interesse an diesen Untersuchungen und für seine 
guten Ratschläge während derselben meinen Dank sage, schlug ich jetzt 
den induktiven Weg ein. 


Meine Messungen wurden bei 20° (+1°) ausgeführt. Für diese 
Temperatur gilt (angeblich) die Towersche Formel?) 


m'c* 
x =0.02908 log —,;— a) 
oO m tet ( ) 
Da (,, = (,, ist, habe ich diese Zeichen weggelassen®). Bei der Be- 


rechnung dieser Formel habe ich auch die neueren Werte!) R7T’= 1.967 
g-cal. und 1 g-cal. = 4-24 Volt x Coulomb eingeführt. In obiger Formel 
ist log mte* für Y,, HNO, =47114— 10. Setze ich diesen Wert ein 
und löse die Formel nach log m’ auf, so ergiebt sich 

7 


log m’ = 8.6735 — 10 — -——— — log ec’ b) 
u 0.1163 er (b) 
!, Vergl. Tower, S. 31. 2) Seite 35. 8) Seite 36. 


*, Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, S. 124. 


Sn tn 2 Ta 
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Dies ist die Towersche Formel (7)!) bei 20°, nach welcher, wenn 
der Vorgang der Theorie entspräche, die Wasserstoff-Dissociation be- 
rechnet werden kann. 

Wir sehen aber aus den Tabellen 2 und 4 (dieser Artikel), dass die 
nach dieser Formel berechneten Werte von der „Leitfähigkeit“ bedeu- 
tend abweichen. Der Grad dieser Abweichung lässt sich nun aber 
leicht aus der Formel (a) (vorige Seite) ermitteln, wenn ich den Poten- 
tialunterschied (x) zwischen zwei Säuren messe, deren H-Dissociation mir 
aus der Leitfähigkeit bekannt ist; statt des Exponenten 4 habe ich nur 
: einzusetzen und die Formel nach x aufzulösen: 

„Ak a 

002908 (log me — log m’ e') (e) 
Wäre die Towersche Formel richtig, so müsste sich natürlich für & die 
Zahl 4 ergeben. In der folgenden Tabelle gebe ich nun die Berech- 
nung von = für die Potentialunterschiede zwischen Y/,, HNO, + "00 
Im(NO,), und denjenigen Säuren wieder, welche sich bei den Mes- 
sungen als konstant erwiesen haben. 


Tabelle 3. 


Berechnung von «. 


n Pi 
2 x Säure 
in Volt N in Volt 


Bernstein- 32 0.1587 3:59 o-Phtalsäure 64 0.1089 
säure | ‚64 | 0.1752 3:57 128 | 0.1256 
3 0.1931 3-61 256 0.1474 
0-2107 3-62 512 0.1679 
0.2265 3-60 1024 0.1903 
Benzoösäure 25 0.1979 3:65 Salpetersäure 40 00315 
0.2185 3-73 Ss0 0.0640 
0.2526 3-67 160 0.0956 

0.2476 3-70 
Saures Nu- ı 0.3772 3.60 Saures 32 0.2860 
Salz der Bern- ji 0.3838 3:36 Na-Salz der 64 0.2900 
steinsäure 28 0.3872 3-12 o-Phtalsäure | 128 0.2950 


Bei der Berechnung von x für die Bernsteinsäure, o-Phtalsäure 
und Benzoösäure entnahm ich m’ den Leitfähigkeitsbestimmungen von 
Ostwald?®). Bei der Salpetersäure benutzte ich Kohlrauschs?°) Werte. 
Für die sauren Salze nahm ich meine eigenen nach der Zuckerinversions- 
methode bei 100°) bestimmten Werte. 


ı) Tower, S. 36 (es ist dort allerdings ein — 10 ausgelassen). Vergl. Diese 
Zeitschr. 18, 692. 2, Diese Zeitschr. #3, 282. 
®) Wied. Ann. 16, 196 (1885). *), Trevor, Diese Zeitschr. 10, 321 (1892). 
T7* 
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Es stellt sich in Tabelle 3 das interessante Ergebnis heraus, dass 
v für alle Säuren und auch für die sauren Salze innerhalb enger Gren- 
zen konstant bleibt und nicht 4, sondern im Mittel 3-56 ist. Was 
die Ursache dieser sonderbaren Abweichung von der Theorie ist, lässt 
sich zur Zeit nicht sagen. Ich werde dies Thema vermutlich noch weiter 
bearbeiten und hoffentlich wird sich die Anomalie erklären lassen (vielleicht 
durch gewisse irreversible Nebenreaktionen, Anderung der Elektrodenva- 
lenz, oder durch die bisher vernachlässigten Potentialunterschiede an den 
Berührungsflächen der Lösungen). Dass x bei den grösseren Verdünnun- 
gen der sauren Salze nicht konstant bleibt, hängt von der Ungenauigkeit 
der benutzten m’-Werte ab, die ich, wie schon erwähnt, mit der Zuckerin- 
versionsmethode bestimmt hatte!). Für v»32 sind die «-Zahlen im allge- 
meinen identisch mit denen der freien Säuren; in anderen Worten, die 
Abweichungen von der Theorie liegt bei den sauren Salzen, 
wo der Dissociationsgrad nur 0.04 resp. 0.2°%, beträgt, ganz in 
derselben Richtung wie bei den freien Säuren, welche von 
4-5—99°/, dissociiert sind. Letztere Thatsache übertraf sogar meine 
Erwartungen, und ich bin wohl dazu berechtigt, diese Übereinstimmung 
als einen genügenden Beweis für die Richtigkeit meiner Messungen, die 
mit grösster Sorgfalt ausgeführt wurden, zu betrachten. 

Nach einem Blick auf die Tabelle 3 lässt sich nicht verkennen, 
dass x, obgleich bei allen Säuren von derselben. Grössenordnung, doch 
eine deutliche Funktion der Natur jeder Säure (der Anionen) 
ist. Für alle Verdünnungen der Bernsteinsäure ist © nahezu 3-60, für 
Benzoösäure und Salpetersäure 3-70 und für die Phtalsäure 3-45. Das 
interessanteste ist aber, dass die <-Werte der sauren Salze (v 32) 
dieselben sind wie die ihrer freien Säuren; also eine Bestätigung 
dieser Annahme. 

Wir müssen hieraus den Schluss ziehen, dass sogar bei den konstanten 
Säuren die elektrische Äquivalenz des Vorganges nicht nach einer bestimm- 
ten Formel verläuft, sondern dass dieser Vorgang von der Natur 
jeder einzelnen Säure abhängig ist. Zwischen den konstanten und 
den inkonstanten Säuren ?) herrscht ein Unterschied wie zwischen den 
umkehrbaren und den nichtumkehrbaren Ketten; das Element Normal- 
Elektrode—Bernsteinsäure— MnO,-Elektrode hat nämlich eine konstante 


!) Wie ich nämlich durch Messung freier Säuren bei 100° feststellen konnte 
und wie auch Trevor (diese Zeitschr. 10, 321) gefunden hat, sind bei zunehmen- 
der Verdünnung die durch die Zuckerinversion ermittelten Werte stets kleiner 
als die Leitfähigkeitswerte (vergl. auch Noyes, Diese Zeitschr. 18, 243). 

2; Vergl. diese Abhandl. S. 97. 


een 
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elektromotorische Kraft, und nach Überanstrengung ist das Element im- 
stande sich zu erholen. Die elektromotorische Kraft der Kette Normal- 
elektrode—Essigsäure— MnO,-Elektrode wird dagegen desto kleiner, je 
länger das Element zusammengestellt ist (vergl. diese Abhandl. S. 97). 
Ich komme nun auf die Verwertung der Ergebnisse der Tabelle 3 
zurück. Wir haben gesehen, dass der Exponent 4 in der Towerschen 
Formel (diese Abhandl. Formel (a) S.98) nicht richtig ist, sondern dass er, 
bei den von mir untersuchten Säuren, unter denen wohl alle Typen ver- 
treten sind, zwischen 3-45 und 3-70 schwankt. Da, wie schon gesagt, 
dieser Exponent für jede Säure ein anderer ist, bin ich eigentlich nicht 
berechtigt, das Mittel zu nehmen. Zur Zeit bleibt mir aber kein an- 
derer Ausweg; ich führe daher das Mittel von x aus allen Säuremes- 
sungen (Tab. 3) als Exponenten in die Towersche Formel (diese Abhandl. 
Formel (a), S. 98) ein. Ich erhalte dann 
m.e)3- 
x = 0.029083 log ri ‚5.56 (d) 


Setze ich für me die Werte für */,, HNO, ein und löse nach log m’ 
auf, so habe ich 


log m’ = 8.6785 — 10 z 


0.1035 

Es ist dies also eine rein empirische Formel, welche sich 
sänzlich auf Thatsachen stützt. Ich kann sagen, dass der Vor- 
gang, der sich zwischen der MnO,-Elektrode und der Säure vollzieht, 
nicht nach der theoretischen Formel verläuft, wohl aber nach obiger, 
aus den Versuchen abgeleiteten Gleichung (d und e) sich annähernd 
(larstellen lässt. 

Nach dieser abgeleiteten Formel (e) habe ich in Tabelle 4 unter 
„Neue Formel“ die H-Dissociation berechnet. Unter „Alte Formel“ 
steht die Berechnung nach der Towerschen, mit dem Exponenten 4. 
Unter „Leitfähigkeit“ sind die Zahlen von Ostwald und Kohlrausch’) 
eingesetzt und unter „Inversion“ stehen meine eigenen Werte, welche 
nach der auf $. 99 erwähnten Methode bestimmt sind. x ist wie 
bisher der Mittelwert?) der Potentialunterschiede zwischen "/,, HNO, 
+ Yo Hn(NO,), und der betreffenden Säure, resp. dem sauren 


— loge.. (e) 


') Siehe Citate S. 99. 

2) Meine Versuchsanordnung war dieselbe wie bei Tower (siehe Tower, 8.18 
u. 19). Mein Elektrometer war jedoch empfindlicher: 1 Millivolt entsprach näm- 
lich 1 Skalenteil, so dass ich die Zehntel Millivolt noch ziemlich genau ablesen 
konnte. x für Bernsteinsäure dürfte (von v 64 an) auf '/,, Millivolt genau sein; bei 
den anderen Säuren und bei den sauren Salzen beträgt die Abweichung des Mittel- 
wertes von den beiden Versuchsreihen nicht ganz 1 Millivolt. 


102 W. A. Smith 


Salze + Mn(NO,),, jedesmal gemessen mit derselben Elektrode. 

In den letzten Spalten der Tabelle sind Zahlen eingesetzt, welche 

die absolute H-Ionenmenge in g-Äquivalenten pro 10000 Liter angeben 
die Dissociation (m’) dividiert durch das Volum (v) x 10000. 


Tabelle 4. 


100 m’ 10000 m’ €’ 
l 7 
Säure in Volt Alte Neue Leit- In- Alte Neue Leit- In- 
Formel Formel fähigkeit version Formel Formel fähigkeit | versio: 
Bernsteinsäure Dissociationsgrad Die absolute H-Ionenmenge in 100001 
32 0.1587 6-59 1-47 4-50 4:66 20-6 14-0 14-1 | 14-6 
64 0.1752 9-46 6-20 6-32 6-42 14-7 7 98 10-0 
128 0.1951. 13-32 8:33 8.80 8-79 10-3 6-5 6-9 6-4 
256 0-2107 18-87 | 11-27 | 12-24 7-4 4-4 4-8 
512 0.2265 | 27-72 15-81 16-75 54 »1 33 
o-Phtalsä 
64 0.1089. 34-95 | 27-08 | 24-40 | 22.50 | 54-6 41-4 35-1 | 35-2 
128 0.1256 50.78 | 37-39 | 32-30 | 30-04 || 39-7 29.2 22 235 
256 0.1474, 65-88 | 45-99 | 42.10 | 38-74 || 25-7 18.0 16-4 152 
512 0.1679. 87-86 | 58-32 | 53-50 17-2 11-4 10.0 
1024 0.1905 112-0) | 70-76 65-60 11-0 6-9 6-4 
Benzoösäur: 
v 128 0.1979 | 11-85 7-48 3.38 93 5-8 6-6 
256 0.2185. 15-73 9.46 | 11-69 6-2 37 4.6 
512 0.2326 | 23-75 3-83 | 16-16 4-6 2.7 31 
1024 0.2476 35-04 | 19.81 21-61 3-4 1:9 2-] 
Salpetersäur 
40) 0.0315 102-3 94:69 , 97.07 255.7 256-7 242.7 
Su 0.0640 107-5 91-89 | 97-86 134-4 114-8 122.3 
| 160 0.0956 114-9 90-97 | 99.13 71-8 56-9 62.0 
| Saures Nua-Salz 
d. Bernsteinsäüure 
32 0.3772 0.078 0.035 0.0385 024 0-11 0-12 
64 0.3538 0.137 0.060 0.073 021 0-10 0-11 
128 0.3572: 0256 04111 0.128 0-20. 0.087 0-10 
256 0.3909 0.474 0.204 0.222 0-19 0-VSO 0-087 
512 0.3918 0-933 0.401 0-18 0-078 
Saures Nu-Salz 
der »Phtalsäure 
32 0.2860 | 0.530 0.270 0.210 1:65 0-83 0-65 
64 0.2900 | 0.980 00-480 0.340 1:53 0-75 0.53 
128 0.2950 1-780 0.860 0.540. 1539: 0-68 0-42 
256 0:.3010 3150 1-510 0.810 1-23 0.59 0.32 
512 0.3090, 5-380. 2.530 1-05, 0-49 


Es ist leicht ersichtlich, dass die Werte der neuen Formel erheb- 
lich besser, als die der Towerschen, mit den Leitfähigkeitswerten über- 
einstimmen. Man muss jedoch immer in Betracht ziehen, was ich auf 
Seite YS über die #-Zahlen gesagt habe. Die Bernsteinsäure stimmt 
natürlich am besten, denn die Exponenten & dieser Säure (in Tabelle 3 
Seite 99) liegen ja dem angenommenen Mittelwerte 3-56 am nächsten. 
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Bei der Salpetersäure zeigt sich merkwürdigerweise statt des Steigens 
der m’-Werte mit zunehmender Verdünnung ein Sinken. Der Unter- 
schied zwischen den Werten der alten und der neuen Formel ist bei 
den sauren Salzen ca. 100°/,; die Übereinstimmung der neuen Formel 
mit der Zuckerinversion lässt aber bei dem bernsteinsauren Salze nichts 
zu wünschen übrig, Dass dies bei dem sauren phtalsauren Salze nicht 
im selben Grade zutrifit, hängt wieder von der Abweichung des Expo- 
nenten x vom Mittelwerte 3-56 ab. 

Trotz dieser besseren Übereinstimmung hat sich doch aus meinen 
Untersuchungen ergeben, dass die Methode der Messung der H- 
Dissociation von Säuren mittels MnO,-Elektroden recht un- 
genau ist. 

Handelt es sich aber darum die H-Dissociation der sauren Salze 
kennen zu lernen, so lässt sich dies, obgleich auf ziemlich mühsamem 
Wege, sogar recht genau erreichen. Ich habe schon hervorgehoben, dass 
der Exponent eine Funktion der Natur jeder Säure (des Anions) ist, und 
dass der Exponent der Säure identisch ist mit dem ihres sauren Salzes 
(siehe diese Abhandl., S.100). Messe ich nun zuerst die freie Säure und 
berechne aus den Leitfähigkeitswerten nach Formel (c) den dieser Säure 
charakteristischen Exponenten z, so habe ich auch den Exponenten 
für die Formel (d und e), nach der ich die H-Dissociation des zugehörigen 
sauren Salzes zu berechnen habe. 

Ist man jedoch mit annähernden Werten zufrieden, so dürfte das 
Verfahren, Tabelle 4, wohl hinreichend genau sein. 

Als Schluss dieser Betrachtungen füge ich noch einiges über die 
Änderung der Dissociation mit der Verdünnung der sauren Salze hinzu 
Nach Noyes!) erfordert das Massenwirkungsgesetz, im Falle eines 
sauren Salzes einer genügend schwachen Säure, dass die absolute Kon- 
zentration der H-Ionen von der Verdünnung unabhängig ist, das heisst, 
dass die F-Dissociation dem Volum proportional zunimmt. Bei den 
sauren Salzen der stärkeren Säuren fand Trevor?), dass der Disso- 
ciationsgrad langsamer als die Verdünnung zunimmt, und nach Noyes 
ist dies auch eine notwendige Folge des Massenwirkungsgesetzes. Je- 


doch darf man bei der Zuckerinversion keine genaue Übereinstimmung 
erwarten, denn wie bei Säuren vor bekannter Dissociation von Ost- 
wald’) und von Trevor*) gezeigt wurde, nimmt das Verhältnis der 
Inversionsgeschwindigkeit zu der F-lonenmenge mit zunehmender Ver- 
dünnung ab (s. Noyes). 


!, Diese Zeitschr. 11, 49. 2) Diese Zeitschr. 10, 342. 
Journ. f. prakt. Chemie (2) 31, 312. *, Diese Zeitschr. 10, 339. 


104 W. A. Smith 


Bei der Bestimmung der H-Dissociation der sauren Salze mit MnO,- 
Elektroden dürfte man indessen wohl auf eine bessere Übereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Theorie hoffen. (Ich meine hier die rela- 
tiven Werte, denn diese werden ja durch den Mangel der Theorie der 
MnO,-Elektrode nicht beeinträchtigt.) 

Tower fand aber im Gegensatz zur Theorie von Noyes und zu Tre- 
vors Versuchen, dass die Dissoeiation schneller als die Verdünnung 
zunimmt. Auf Seite 42 sagt Tower: „Man sieht in Tab. 26, dass 
meine Werte für m schneller bei steigender Verdünnung zunehmen, als 
die Trevorschen. Dass die Dissociation in solchen Fällen proportional 
dem Volum (v) steigen sollte, hat Noyes!) aus der Massenwirkung schon 
erwiesen. Die zu erwartenden Abweichungen sollten, wie bei den Tre- 
vorschen Zahlen, etwas unter dem theoretischen Wert liegen; sie liegen 
aber thatsächlich darüber. Dass diese Abweichungen bei den Salzen 
der schwächeren Säuren stets in derselben Richtung lagen, führte mich 
zu der Meinung, dass sie einen allgemeinen Grund hätten, welchen ich 
in der Massenwirkung gefunden zu haben glaube.“ U. s. w. 

Ich habe nun auch die sauren Salze der Bernstein- und der 
o-Phtalsäure sehr eingehend untersucht und kann sagen, dass meine 
Resultate die Noyessche Theorie nur bestätigen. Meine Werte 
(für m’ ec’) sind bei zunehmender Verdünnung nicht (wie Tower fand) 
höher als die theoretischen, sondern sie liegen, wie auch zu erwarten 
ist, unter denselben (vgl. diese Abhandl. Tab. 4 unter 10000 m’e’, vgl. 
Towers Nachtrag, diesen Band Seite 90 und 91, Tab. 26). 

Bei meinen Resultaten ist auch ersichtlich, dass die Dissociation 
des sauren Salzes der (stärkeren) Phtalsäure langsamer mit der Ver- 
dünnung zunimmt, als es bei dem Salze der (schwächeren) Bernstein- 
säure der Fall ist. Letztere Thatsache bestätigt nun Trevors Resul- 
tate und entspricht auch ganz der Noyesschen Theorie. 

Die Messungen der sauren Salze wurden in derselben Weise vor- 
genommen, wie die der Säuren; ich ging nämlich von den kleineren zu 
den grösseren Verdünnungen über. Die Elektrode wurde nach jeder 
Messung mit Wasser abgespült, zwischen Fliesspapier getrocknet und 
dann in die nächste Verdünnung eingesetzt. Man könnte nun glauben, 
dass nach dieser Behandlung und nach dem Gebrauch der Elektrode 
dieselbe sich geändert hätte, und dass sie deshalb bei den grösseren 
Verdünnungen ein kleineres Potential giebt (vergl. diese Abhandl. S. 97). 
Diese Befürchtung wurde aber durch den folgenden Versuch beseitigt: 


!ı Diese Zeitschr. 11, 495. 
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Ich mass nämlich die verschiedenen Verdünnungen in umgekehrter 
Reihenfolge wie sonst, d. h. ich ging von den verdünnteren zu den kon- 
zentrierteren Lösungen über; die so erhaltenen Resultate stimmten mit 
den anderen genau überein. 


Es wäre somit über die Hauptergebnisse meiner Arbeit mit Mn(,- 
Elektroden berichtet. 

Als ich meine Untersuchungen auf diesem Gebiete begann, habe 
ich Herrn Dr. Tower einige meiner Resultate mitgeteilt. Herr Tower 
schrieb mir freundlichst, er wäre leider zur Zeit nicht imstande, meine 
Versuche zu wiederholen, er beabsichtige es aber später zu thun. 

Herr Tower erwähnt, dass die Verschiedenheit unserer Werte viel- 
leicht von der Darstellung der Mangannitratlösung abhänge; man müsse 
hierauf sehr viel Sorgfalt verwenden. Ich habe meine Mn(NO,),-Lö- 
sung jedoch auf dieselbe Weise wie Tower!) hergestellt; dass diese Lö- 
sung nicht hydrolytisch gespalten war, oder Salpetersäure im Überschuss 
enthielt, davon bin ich auch überzeugt, denn durch eine Messung meiner 
Mn(NO,),-Lösung mit Wasserstoffelektroden, welchen Versuch ich Herrn 
Böttger verdanke, wurde festgestellt, dass eine g-Molekel H-Ionen in 
nahezu 2?/, Millionen Lit. enthalten war; am Mn(NO,), liegt es also nicht. 

Auch schrieb ich Herrn Tower, dass seine Annahme eines Mittel- 
wertes für das Potential gegen "/,,-norm. HNO, + "/;,0-norm. Mn(NO, ), 
meines Erachtens nicht zulässig sei (vergl. hier oben Seite 95), auch 
dass ich niemals solche hohe Werte wie 1-560 Volt?) habe bekommen 
können. Über meine Ansicht in Bezug auf den Mittelwert hat Herr 
Tower nichts geschrieben; jedoch erwähnt Herr Tower, er habe einen 
Fehler begangen, indem er für das Potential gegen '/,;,-norm. HNO, + 
+ "spo-norm. Mn(NO,), den Wert 1.560 Volt angenommen, denn dies 
wäre das Potential, welches er gegen '/,,-norm. HNO, u.s. w. gefunden 
habe. Ferner habe er sich versehen, indem er die Formeln 6 und 7°) 
für "',,-norm. HNO, berechnet habe, anstatt für "/,„-norm. HNO,. Herr 
Tower will hiermit folgendes sagen: Würde er den Wert 1.560 Volt 
beibehalten, so müssten die Formeln 6 und 7 (Tower, Seite 36) an- 
statt für "/,,-norm. HNO,, wie jetzt, auf '/,„-norm. HNO, umgerechnet 
werden. Sollen dagegen die Formeln unverändert bleiben, so müsse das 
richtige Potential gegen Y/;, HNO, + !/s,0-norm. Mn(NO,), angenommen 
werden. Herr Tower zieht letzteres vor. 


!, Tower, Seite 25. 
?, Vergl. Tower, S. 38 unter Erklärung der Symbole. 
Siehe Tower, S. 36. 
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In einem eingesandten Nachtrag zu seiner Arbeit (s. diesen Band 
S. 90), der mir. zur Verfügung gestellt wurde, hat Herr Tower die 
Resultate in Tabelle 25 und 27!) mit dem Werte 1.524 Volt (welchen 
Mittelwert Herr Tower nun in seinen Notizen gefunden hat) umgerechnet. 

Infolge dieser Korrekturen weichen aber jetzt, wie Herr Tower 
auch in seinem Nachtrag sagt, seine Werte in Tab. 26 ganz erheblich 
von Trevors ab. Towers Zahlen werden hierdurch ungefähr 
doppelt so gross. Letzteres stimmt nunmehr auch mit meinen 
Resultaten für die sauren Salze überein, denn wie Tab. 4 (diese 
Abhandlung) zeigt, sind auch hier die nach der Towerschen Formel 
(Spalte „Alte Formel“) berechneten Werte doppelt so gross wie die In- 
versionswerte. Es hiesse dies also, dass sich aus Towers Werten 
dieselbe Abweichung von der Theorie ergiebt, wie ich sie ge- 
funden habe. Indessen widersprechen andere Messungen Towers 
dieser Annahme. Tower führt nämlich in Tab. 22 (vergl. Tower, 
S. 33) die Messung der Potentialunterschiede zwischen "/,,-norm. HNO, 
+ ",,0-norm. Mn(NO,), und 10 organischen Säuren an. Da hier 
direkt Potentialunterschiede gemessen sind, fällt natürlich der Fehler, 
welcher durch einen Mittelwert verursacht werden könnte, weg. 

Zum besseren Vergleich seiner gefundenen m’-Werte mit den be- 
rechneten, habe ich aus den unter „x beob.“ angegebenen Potential- 

Tabelle 5. 


Towers Messungen (siehe Tower, Tabelle 22, Seite 33). 


Säuren 100 m’ beob. 100 in’ ber. 
Trichloressigsäure 88.5 88.8 
Dichloressigsäure 64-6 62-3 
Monochloressigsäure 17-4 16-1 
Phosphorsänre 48.1 18.8 
Malonsäure 15-9 16-3 
Weinsäure 12-3 13-0 
Ameisensäure 6-68 6-3 
Essigsäure 1-95 1.9 
Salicylsäure 21-6 33-1 
o- Amidobenzoösäure 2.51 3-4 


!; Jedoch sagt Herr Tower (vgl. seine Berichtigung), dass die Resultate für 
HNaSVO, und HNaSeO, in Tab. 26, und die Werte in Tab. 28, wie auch die Be- 
rechnung für die Dissociation des Wassers auf S. 48, korrekt sind, wie sie dort 
(diese Zeitschr. 18, 17) stehen. Er habe diese Messungen zu einer ganz anderen 
Zeit gemacht und das Potential mit denselben Elektroden in diesen besonderen 
Fällen für Y,,-n. HNO, + Y,oo-norm. Mn NO,‘ 1.560 Volt gefunden. 

Hiermit nimmt Herr Tower jetzt sogar zwei verschiedene (aber doch, wie 
oben gezeigt, überhaupt nicht fixierbare) Mittelwerte gegen '/,, HNO, etc. (1-560 Volt 
und 1-524 Volt) an 
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unterschieden 100m’ berechnet (nach der Towerschen Formel 7) 
und gebe die Zahlen in Tabelle 5 wieder. 

Diese mir unerklärliche Übereinstimmung zwischen Beobachtung 
und Rechnung bei Herrn Tower verliert, in anbetracht meines hier 
erbrachten Nachweises, dass ein Teil dieser Säuren höchst inkonstante 
Werte liefert, und dass die von ihm benutzte Formel der Super- 
oxydelektrode nicht genügt, doch wohl ihre Beweiskraft: Die 
Superoxydelektrode ist, wie ich gezeigt habe, nur unter be- 
sonderen Bedingungen und mit Vorsicht zur Konzentrations- 
bestimmung der H-Ionen brauchbar. Ich kann daher den Schluss- 
satz der vorstehenden Towerschen Berichtigung, dass nämlich „sonst 
alles dort Gesagte wie zuvor gilt“, nicht anerkennen, wohl aber mag 
die von ihm benutzte Formel genügen, um bei bekannter H-Ionen- 
konzentration umgekehrt den Maximalwert der elektromoto- 
rischen Kraft annähernd vorauszuberechnen. 


Leipzig, Physik.-chem. Laboratorium der Universität. August 1896. 


Versuch die Grösse der Kraft zu berechnen. 
womit Ather und Chloroform im Zustande der Narkose 


von den Nervenzellen festgehalten werden. 


Von 
Prof. Dr. med. H. Dreser. 


Aus mehrfachen experimentellen pharmakologischen Studien über 
den Vorgang der Narkose hat sich übereinstimmend ergeben, dass ledig- 
lich von dem Partiardruck der anästhesierenden Dämpfe in 
der Einatmungsluft abhängt: die Raschheit, womit die Narkose ein- 
tritt, ferner ihre Tiefe und ausserdem die Frist, binnen deren bei fort- 
gesetzter Einatmung der Tod eintritt. Selbst durch noch so lange fort- 
geführte Einatmung der flüchtigen Stoffe bei einem schwächeren Partiar- 
druck lassen sich niemals diejenigen Grade der Wirkung erzwingen, die 
bei einem etwas stärkeren Partiardruck schon sehr bald sich einstellen. 
Die Verwendung derartig dosierter Gemische der betäubenden Dämpfe 
mit Luft zur Narkose am Menschen hat ausser dem praktisch sehr 
wichtigen Vorteil, dass wir die Gefahr kennen, der wir den Patienten 
bei Anwendung verschieden hoher Partiardrucke aussetzen, auch noch 
eine interessante theoretische Seite. 

Aus den in den Tierexperimenten und den Erfahrungen am Men- 
schen beobachteten Daten über die Gewichtsmengen oder Volumina 
Äther oder Chloroform, die auf ein bestimmtes Luftvolum zu verdampfen 
sind, um die „optimale“, zur Narkose erwünschte Konzentration zu be- 
kommen, können wir leicht den „optimalen“ Partiardruck an Ather oder 
Chloroform berechnen, der sich unter Vermittlung der Blutmasse als 
„Lösungstension“ im Blutplasma bis zu den Nervenzellen fortpflanzt. 

Sobald wir den zur Narkose günstigsten Partiardruck und ferner 
den maximalen Dampfdruck des reinen Anästhetikums bei der Temperatur 
der Lungenluft (35°) kennen, vermögen wir dieselben Überlegungen 
und Rechnungen anzustellen, die zuerst van’t Hoff 1884 in seinen 
Etudes de Dynamique Chimique S. 181 und folgende angestellt hat, und 
mittels deren es ihm gelang, aus der Dampfdruckerniedrigung, welche 
ein krystallwasserhaltiges Salz (z. BB Na,SO, + 10H,0) oder eine 
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wässerige Lösung (z. B. von Rohrzucker) gegenüber der Dampfspannung 
ies reinen Wassers ergab, die Grösse der Affinität in Atmosphären zu 
‚rechnen, womit das Wasser in dem System Na,SO, + 10H,0 zurück- 
schalten wird. 

Unter der Voraussetzung, dass die Anziehung der Salzmoleküle auf 
die einzelnen Wassermoleküle dieselbe sei, einerlei, ob sich das Wasser 
im gasförmigen oder flüssigen Aggregatzustand befindet, stellt van’t 
loff folgende Gleichung auf für den in Atmosphären zu messenden 
smotischen Druck D, welcher der Grösse der Affinität gleich ist: 


S, r 
Ss, (S. 183). 

5, bezeichnet die Spannung des Wasserdampfes, gemessen bei der 
auf den absoluten Nullpunkt bezogenen Temperatur 7; 8, ist die Span- 
nung des Dampfes von dem Krystallwasser in dem Salze Na,SO, + 10.ag. 

Der Koöffizient 10.5 gilt nur für Wasser, denn er ist aus folgenden 
!ür das Wasser gültigen Daten entstanden: 

Gewicht von 1 Liter flüssigem Wasser x 2.3026 !) 
Gewicht von 1 Liter gasförmigem Wasser x273 

Da uns der von van’t Hoff benutzte Fall als Paradigma für Äther 
und Chloroform dienen soll, möge es erlaubt sein, auf die konkreten 
Zahlenwerte etwas näher einzugehen, als dies im Original geschehen ist. 

Das Gewicht von 1 Liter Wasser im idealen Gaszustand ist (bei 
0° und 760 mm) =9. 1 Liter H, = 9 x 0-08961 = 0.806 g; 1 Liter 
flüssiges Wasser = 10008. 

Da die Messung bei 9° vorgenommen wurde, ist 7=273°+9° 
== 282°; 

Die Dampfspannung des reinen Wassers ist bei 9%: S,—= 8-72 mm; 
die Dampfspannung des Krystallwassers in Na,80, +10 ag: $8,=5-45mm; 
daher setzt sich die Berechnung von D aus folgenden Zahlen zusammen: 

1000. 2.3026 „o: 8.72 
D= 506. 373 02 108 5.45 
woraus van’t Hoff D=604 Atmosphären berechnet. 

Analog der Festigkeit der Bindung des Krystallwassers könnte man 
auch die Affinität berechnen, mit der das Krystallchloroform in dem 


D= 10-..T. logprigg 


/ 
/C0 ] 
Anschützschen Salieylidchloroform Jam > +2CH(I, | oder 
\ Ö -_' 


dem Zeisslschen Kolchieinchloroform festgehalten wird bei der Tempera- 


!, Herrührend von der Verwandlung der natürlichen Logarithmen in Brig- 
gische Logarithmen. 
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tur 7, wenn man sich die zur Bildung des an Stelle von 10.5 zu 
setzenden Koeffizienten erforderlichen Zahlen verschafft und die zu 7 
gehörigen S,- und S,-Werte kennt. Für beide Krystallchloroformver- 
bindungen sind aber die S,-Werte bei irgend welchen Temperaturen 7 
noch nicht gemessen worden. 

Biologisch interessanter ist aber folgender Fall: Aus den Versuchen 
von Paul Bert hat sich herausgestellt, dass eine Konzentration von 
10 g Chloroform, auf 100 Liter Luft eingeatmet, das „Optimum‘ “ für die 
Narkose bildet, beim Äther beträgt dieses Optimum 20 g Äther auf 
100 Liter Luft. (Mit diesem Werte stimmen auch meine aus dem an- 
gewandten Äthervolum in Gewicht umgerechneten Äthermengen gut 
überein, die ich in Geh. Rat Trendelenburgs chirurgischer Klinik in 
Bonn am Menschen bei der Narkose mit dosierten Gemischen mit Hilfe 
des von mir konstruierten und im Archiv f. exp. Path. u. Pharmakol. 
37. Bd. S. 375 beschriebenen Apparates anwenden musste.) 

Sobald das Blut, die Körpersäfte und die Nervenzellen von dem ın 
der Lungenluft dargebotenen Anästhetikum so viel absorbiert haben, dass 
sie mit dessen Partiardruck in der Lunge sich im Gleichgewicht be- 
finden, müssen die Lecithin- und Cholesterinmoleküle im Protoplasmaleib 
der Nervenzellen !) von den flüchtigen Molekülen des Anästhetikums so viel 
aufgelöst haben, dass sie physikalisch das System einer Lösung vor- 
stellen, und zwar hat letztere die Tension, welche als „optimaler“ Par- 
tiardruck in der Einatmungsluft zur Narkose in Anwendung kommt. 

Je mehr in dem relativen Verhältnis von Leeithin- + Cholesterin- 
molekülen zu Athermolekülen die ersteren an Zahl über die letzteren 
überwiegen, um so schwerer und seltener werden die Äthermoleküle 
diese Lösung verlassen und in einen Dampfraum entweichen. Je ver- 
dünnter diese Lösung, desto fester halten die nicht flüchtigen Leecithin- 
etc. Moleküle die flüchtigen Äther- oder Chloroformmoleküle zurück. 

Die Temperatur dieses Vorganges ist die Temperatur der Lungen- 
luft =35". T ist also 273 + 35 = 308°. 

Für Chloroform haben wir zu setzen: 


Gewicht von 1 Liter flüssigem (HCl, x 2-3026 ane 8 
D = _—— Be.) Ba 3, x3085 x log. 
Gewicht von 1 Liter CHOI,-Gas 2 60 mm) x 275 S 
l Liter Chloroform flüssig (0°) = 1526 g; Molekulargewicht von CHCl, = 
- rn "RR - O8 „ „. 
= 119-5 g, 1 Liter CHCl,-Gas (0°; 760 mm) = 119-5. “ — 33542 g 


-_ 


!) Hoppe-Seyler, Physiol. Chemie S. 675, berechnet für die frische wasser- 
haltige Substanz der Ganglienzellen einen Leeithingehalt von 3-17°/, und Chole- 
sterin 3-4°/, aus Analysen von Petrowsky. 


Versuch die Grösse der Kraft zu berechnen etc. 1ll 


RD 10 N u: 
!0g C’HOCI, (flüssig) = EN Chu 1-368 Liter CHUl,-Gas. CHOI, hat 
‚»i 35° die Tension 301-3 mm Hg= S,; da in 100 Liter der „optimalen“ 
\lischung 1-868°/, OHCl,-Gas enthalten sind, so ist dessen Partiardruck 
760.1-868 
=> _0n —- oder 14194 = S8,; 
iernach berechnet sich in Zahlen: 
1526 x 2.3026 
D=-—— - 308 x log log 
5.3542 x 373 °° 977° 08 14.194? °8 14.194 
Ks wäre daher bei „optimaler“ Chloroformnarkose: 
. D = 982-4 Atmosphären. My 
Für Ather haben wir einzusetzen: Gewicht von 1 Liter Ather 
Hüssig (0°) = 736g; Molekulargewicht von ((C,H,)O = 74; folglich 
wiegt im idealen Gaszustande gedacht 1 Liter Äther-Gas 
= 0.088961 y 
4x — 33158. 


) 


301-3 301-3 
15 _ 132689. 


20 
i 3315 
— 6.0321 Liter. Ather hat bei 35° die Tension 761 mm Hg = $,; 
da in 100 Liter der „optimalen“ Mischung 6-05%, Athergas enthalten 
. . . 760 .6-0321 2 
sind. so ist der Partiardruck des Athers 100 — 45-544 mm 
Ss T6l 
Hq = $S,; log — = log —. — 122010. 
Er 08 75,90 122010 
Hiernach berechnet sich in Zahlen: 
136 x 2.3026 161 
D= = a. 308 x log - . 
3315x 273 08 45.844 


20g tlüssiger Ather nehmen daher als Gas das Volum ein: 


Es wäre daher bei „optimaler“ Äthernarkose: 
D = 403.6 Atmosphären. 

Sehr überraschend ist wohl für die meisten der geringe Prozent- 
schalt der Einatmungsluft an Chloroform- und an Ätherdämpfen, wel- 
cher zur optimalen Narkose erforderlich ist; von der maximalen Sätti- 
sung des Chloroformdampfes bei 35° bedarf man nur 4-7°/, zur Narkose 


14-19 4.7 
= 05 100) 
und von der maximalen Sättigung des Ätherdampfes nur 6, 
45.84 6 
zer = 100)’ 
die fortgesetzte Einatmung der doppelt so starken Konzentrationen 
würde nach P. Bert in etwa einer halben Stunde den Tod herbei- 


führen. 
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In der Formel van’t Hoffs ist der multiplizierende Logarithmus 

ee ö \ R ä 
von in dem als Paradigma benutzten Fall des Glaubersalzes ein 

I; 83.72 r z s e 
echter Bruch (log = 0.20412), beim Chloroform und Ather ist 


+ 
wegen des geringen erforderlichen Sättigungsgrades der multiplizierend: 
Logarithmus des reziproken Wertes des Sättigungsgrades grösser als 
1(1-32689 und 1-22010), also ungefähr sechsmal so gross wie beim 
Na,S0, + 10ag. Statt des Koöffizienten 10-5 für Wasser tritt bei Ätheı 
der Koeffizient 1-872, bei Chloroform der Koäffizient 2:404 in die van’t 
Hoffsche Formel für D ein. 


Göttingen, August 1896. 


Ueber den Einfluss der chemischen Konstitution 
organischer Stoffe auf ihre Fähigkeit feste Lösungen 
zu bilden. III’). 


Von 


F. Garelli (mitgeteilt von G. Ciamician). 


Die Indengruppe. 


Schon in der ersten Mitteilung über diesen Gegenstand habe ich 
über Versuche des Herrn Garelli berichtet, durch welche er gezeigt 
lat, dass das Inden, wie das Indol, in Naphtalinlösung zu geringe 
Depressionen liefert. Durch die Darstellung des Cyklopentadien, wel- 
ches Krämer und Spilker®) in diesem Jahre in grösserem Massstabe 
aus dem Steinkoblenteer gewonnen haben, konnte das kryoskopische 
Verhalten auch dieses Körpers ermittelt und durch das Studium des 
Fluorens jenes der ganzen Gruppe vervollständigt werden. Cyklo- 
pentadien, Inden und Fluoren stehen bekanntlich zu einander in 
demselben Verhältnis wie Pyrrol, Indol und Karbazol, und so war es 
nach den bisherigen Erfahrungen zu erwarten, dass ebenso, wie Indol 
und Inden in Naphtalinlösung anormal sind, das Cyklopentadien, wie 
das Pyrrol, in Benzollösung und das Fluoren, wie das Karbazol, in 
Phenantrenlösung zu geringe Gefrierpunktserniedrigungen bezw. Gefrier- 
punktserhöhungen veranlassen würden. Dies findet, wie aus den nach- 
stehenden Zahlen hervorgeht, in der That statt, und haben somit die 
in früheren Jahren aufgestellten Regeln eine neue, wichtige Bestätigung 


erfahren. 
Cyklopentadien, C,H, = 66. 
Das durch die Güte des Herrn Krämer erhaltene Präparat wurde 
wiederholt mit Kolonnenaufsatz aus dem Wasserbade destilliert, um 


!, Siehe Diese Zeitschr. 13, 1 (1894); 18, 51 (1895). 

?, Ber. 29, 552. Das zu diesen Versuchen benutzte Cyklopentadien, sowie 
auch sein Polymeres, das Dicyklopentadien, verdanke ich der Güte des Herrn 
Krämer, dem ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank ausdrücken möchte. 


G. Ciamician, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 8 
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sicher zu sein, dass es kein Dieyklopentadien enthalte, und sofort in den 
Gefrierapparat gebracht. 

Die Bestimmungen wurden in Benzol und in Paraxylol ausgeführt. 
In letzterem Lösungsmittel erhält man, wie vorauszusehen war, normale 


Erniedrigungen. 


Konzentration Erniedrigung Molekulargewicht] Konzentration Erniedrigung Molekulargew 
Benzollösung. Paraxylollösung. 

T=4% T=53% 0.8729 0.57 65-8 
0.5401 0.34° 78.0 84-1 1.5010 0-96 61.2 
1-4820 0.96 76-0 81-8 2.3784 1-44 710 
2.3051 1.49 15-7 s1-4 
3.4830 2.24 76.2 82.5 
8098 3:64 18-2 84-5 


N, an Y u we 

Fluoren, C,;H,, = 166. 
Das Fluoren ist in Benzol und Naphtalin normal, in Phenanthren- 
lösung bewirkt es hingegen ähnlich wie das Karbazol eine Erhöhung 


des Erstarrungspunktes. 


3enzollösung Phenanthrenlösung. 
on 2 2 Konzentration Gefrierpunktserhöhung 
ae RER aus 0-661 0.035 ° 
Naphtalinlösung. 1.368 0.135 
0.8116 0.54 166 
1.7410 0.725 168 


Das kryoskopische Verhalten der Indengruppe entspricht vollständig 
jenem der Pyrrol-, Indol-, Karbazolgruppe, und die Anomalie des Gefrier- 
punkts nimmt auch in der ersteren von der monocyklischen Verbindung 
zur trieyklischen zu; ferner beobachtet man, dass alle Glieder der Inden- 
reihe weniger anormal sind, als die entsprechenden Stickstoffringe, so ist 
in Benzollösung das Uyklopentadien weniger anormal als das Pyrrol, und 
ebenso zeigt das Inden in Naphtalinlösung eine geringere Abweichung 
als das Indol; Fluoren und Karbazol bewirken beide in Phenanthren- 
lösung eine Erhöhung des Erstarrungspunktes, doch ist dieselbe beim 
letzteren viel beträchtlicher als beim Fluoren. 


Dicyklopentadien (,,H,; = 132. 

Hr. Garelli hat auch das polymere Cyklopentadien untersucht, 
dasselbe zeigt in allen verwendeten Lösungsmitteln ein normales Ver- 
"halten und entspricht sein Molekulargewicht obiger Formel. Krämer 
und Spilker erteilen dem Dieyklopentadien folgende Konstitution: 
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H H 
HC C C CH 


HC C Ü CH 
NR H 
OB, CH, 

Obwohl dasselbe dadurch als trieyklischer Kohlenwasserstoff zu be- 
trachten ist, wäre doch die Forderung, dass er in Phenanthren ein 
normales kryoskopisches Verhalten zeigen müsse, nicht ganz begründet, 
la bisher keine Erfahrungen über das kryoskopische Verhalten vier- 
sliedriger Ringe in sechsgliedrigen vorliegen. 

Ebenso unbegründet wäre die Annahme gewesen, dass bei folgen- 
ler Struktur HC C C CH 


HC CH, H,C CH 


CH, CH, 

eine kryoskopische Analogie mit dem Diphenyl sich hätte ergeben 
müssen, da in dieser Formel die beiden Ringe durch doppelte Bin- 
dung verkettet sind. 

Die kryoskopische Untersuchung hat, wie man sieht, die Frage 
nach der Konstitution des vorliegenden Kohlenwasserstofts nicht gefördert. 

Das zu den nachstehenden Bestimmungen dienende Dicyklopenta- 
lien wurde öfter bei vermindertem Drucke destilliert. Es ging bei 
30mm Druck bei 34° über und schmolz bei 32.5°. 


nzentration Erniedrigung Molekulargew. Konzentration Erniedrigung Molekulargew, 


Benzollösung. T7T= 49° Naphtalinlösung. 7 70° 
0.7302 0.275° 130-0 0.5032 0.27° 130-4 
1.7410 0-68 129-2 1.0269 0.54 133-1 
2.4010 1-09 131-0 2.2811 1-16 137-6 
5.1770 2.55 142.1 

Diphenyllösung 7= 80° 

0-6660 0-40° 133-2 Phenanthrenlösung. 7’ = 120° 
1-8350 11 135-: 1.0721 0.99 130-0 
3-0663 77 138-0 2.6457 2.44 130-1 
5.9410 3.31 140-0 39-5020 318 132.0 


Feste Lösungen bei nichtisomorphen Körpern. 
Salieylsäure in Benzo&@säure!). 
Die abnormen Depressionen, welche bisher in so vielen Fällen be- 
obachtet wurden, wenn zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff ge- 


!) Nach F. Garellis Abhandlung: Sopra alcune soluzioni solide formate da 
sostanze non isomorfe: Gazzetta chimica 26, I, 61. 
8* 
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wisse konstitutionelle Ähnlichkeiten bestehen, sind durch die Annahm: 
einer Ausscheidung des gelösten Stofies mit dem Lösungsmittel als festo 
Lösung erklärt worden. Dabei hat es sich ferner in einigen Fällen 
gezeigt, dass zwischen den beiden Stoffen enge krystallographische Be- 
ziehungen bestehen, wie bei den von Küster studierten Fällen von 
wirklichen isomorphen Mischungen, der von Prof. G. B. Negri gefun- 
denen Krystallverwandtschaft zwischen Naphtalin und den beiden Naph- 
tolen, zwischen Anthracen und Phenanthren und anderen mehr. Durch 
diese Funde ist man aber durchaus nicht berechtigt, Isomorphismus 
überall dort zu vermuten, wo das Auftreten einer festen Lösung anzu- 
nehmen ist, dagegen erschien es sehr geboten, das wirkliche Vorhanden- 
sein einer solchen in jenen Fällen experimentell nachzuweisen, wo anor- 
male Depressionen beim Fehlen von engen krystallographischen Be- 
ziehungen beobachtet wurden. 

Im vorigen Jahre hat Herr Garelli zu geringe Gefrierpunkts- 
erniedrigungen bei Substanzpaaren beobachtet, bei welchen Isomorphis- 
mus oder engere Krystallverwandtschaft kaum anzunehmen war, so z.B. 
zwischen Benzo@säure einerseits und Karbopyrrolsäure, Salicylsäure. 
Metaoxybenzo@säure andererseits, ferner zwischen Phenol und Resorein. 
Brenzkatechin, Hydrochinon u.s.w. Wir haben daher Herrn Prof. Negri 
veranlasst, die krystallographischen Konstanten einiger der von Herrn 
Garelli studierten Stoffe zusammenzustellen, um die etwa vorhandenen 
krystallographischen Beziehungen hervortreten zu lassen. Prof. Negri ist 
mit grosser Bereitwilligkeit, wofür wir ihm vielen Dank schulden, unserem 
Wunsche nachgekommen und hat die krystallographische Bestimmung 
von 12 Substanzen teils revidiert, teils neu ausgeführt. Aus seiner 
umfangreichen Arbeit, die in der italienisch verfassten Abhandlung des 
Herrn Garelli ausführlich mitgeteilt ist!), begnüge ich mich, hier die 
folgende tabellarische Zusammenstellung zu entnehmen. 

Aus der vorliegenden Tabelle geht hervor, dass die Benzo@säure 
mit den von Herrn Garelli untersuchten Säuren nicht isomorph ist, 
und dass in vielen Fällen die krystallographischen Eigenschaften mit 
dem kryoskopischen Verhalten in gar keiner Beziehung stehen. So ist 
z.B. die krystallographische Verwandtschaft zwischen Benzoösäure und 
Salieylsäure nicht grösser als zwischen Benzoesäure und Paraoxybenzoe- 
säure, und doch hat die letztere ein normales kryoskopisches Verhalten 
in Benzo@säurelösung, während die Salicylsäure darin eine auffallend 
geringe Depression erzeugt. Ähnliches gilt für die Aminobenzo@säuren. 


!) Siehe Gazzetta chimica 26, I, 61. 
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Desgleichen findet man, dass Karbopyrrolsäure und Brenzschleimsäuı 
krystallographisch fast in gleichem Grade der Benzo@säure ähneln, 
während nur die erstere in Benzo@säurelösung anormal ist. 

Vom Phenol konnte Prof. Negri keine zuverlässigen Resultate er- 
halten, der Vergleich mit den drei Dioxybenzolen musste daher ausbleiben 
Dagegen konnte er den Isomorphismus zwischen Bernsteinsäureanhydn:i«l 
und Maleinsäureanhydrid bestätigen. In diesem Falle stehen die kıy- 
stallographischen Beziehungen mit dem kryoskopischen Verhalten diese: 
Stoffe im Einklang’). 

! Durch diese Thatsachen wird eine sehr voreilige Bemerkung hinfällig 
welche als Referat über die in dieser Zeitschrift im vorigen Jahre erschienen: 
Il. Abhandlung des Herrn Garelli, im IV. Bande 1894, (S. 24) von 
Meyers Jahrbuch der Chemie enthalten ist. 


Richar 


Es heisst dort wörtlich: „Garelli setzte seine Untersuchungen über das 
kryoskopische Verhalten von Substanzen mit ähnlicher Konstitution wie das Lö- 
sungsmittel weiter fort. Die früher aufgefundenen Beziehungen fanden an sehr 
umfangreichem, weiterem Materiale ihre Bestätigung, ohne dass wesentlich neues 
zu Tare zefördert wurde. Die beim Erstarren solcher Gemische auftretende: 
Erscheinungen finden ihre Erklärung einfach dadurch, dass isomorphe Mischungen 
zur Alscheidung gelangen. Der vielfach aus der Thatsache der Entstehung 
isomorpher Mischungen auf die Form der Moleküle selbst gezogene Schluss 
bleibt übrigens nach wie vor nicht bindend.“ 

Der wahre Thatbestand ist dagegen folgender: Die beim Erstarren geschmolzener 
Gemische organischer Körper ähnlicher Konstitution auftretenden anormalen Gefrier- 
punktserniedrigungen sind auf die Bildung fester Lösungen zurückzuführen. Dabei 
kommen nur in einigen Fällen wirklich isomorphe Mischungen zur Abscheidung 
Solche wurden von Herrn Garelli thatsächlich z.B. beim Anthracen und Karba- 
zol in Phenanthrenlösung beobachtet und entsprechend gedeutet. In der referierten 
Arbeit trifft dies aber unglücklicherweise nur in einem einzigen Falle zu, nämlich 
beim Malein- und Suceinanhydrid. Vom Standpunkte des Herrn Referenten hätte 
somit die Arbeit Garellis wirklich etwas „wesentlich neues zu Tage ge- 
fördert“. 

Was ferner den letzten Satz des obiges Referates anbelangt, ist folgendes zu 
bemerken: Von einer mit aller Vorsicht geäusserten Vermutung, dass die beobach- 
teten Beziehungen zwischen kryoskopischem Verhalten und chemischer Konstitution 
auf ähnliche Gestalt der Molekeln zurückgeführt werden könnten (ich schrieb da- 
mals: „Nach dem Gesagten könnte man fast glauben, als ob die bestimmende ÜUr- 
sache der Entstehung einer festen Lösung in der gleichartigen Form der Molekelu 
der dabei beteiligten Stoffe zu suchen wäre; diese verlockende Hypothese u. s. w.“ 
dürfen selbstverständlich „bindende Schlüsse“ oder Beweise nicht erwartet 
werden; die damals ausgesprochene Vermutung kann auch heute, allerdings 
noch mit demselben Vorbehalt, aufrecht erhalten werden, „nicht bindend“ 
bleibt dabei nur der etwas autoritarisch gehaltene Ausspruch des Hrn. Referenten. 

An dieser Stelle möge noch eine andere Bemerkung Platz finden, welche 
ebenfalls gegen ein Referat gerichtet ist. Herr Förster äussert sich gelegentlich 
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Der direkte experimentelle Nachweis des Auftretens fester Lösungen 
bietet bekanntlich in vielen Fällen grosse Schwierigkeiten, daher hat 
sich Herr Garelli zunächst darauf beschränkt, das Zusammenkrystalli- 
sieren der Salicylsäure mit der Benzo@säure zu studieren. Erstere Säure 
konnte nämlich ziemlich sicher mittels der Eisenchloridreaktion kolori- 
ınetrisch bestimmt werden. Die verwendete Methode war dieselbe, die 
Herr Garelli schon bei anderer Gelegenheit befolgt hat!); es ist die 
von A. van Bijlert vorgeschlagene Methode ?), die auch Beckmann?) 
ım vorigen Jahre benutzt hat. Dieselbe besteht bekanntlich zunächst 
in der mechanischen Abscheidung der ersten Krystalle, die beim Erstarren 
der flüssigen Lösung sich zu bilden beginnen, und in der darauffolgen- 
den Bestimmung des mitkrystallisierten gelösten Stoffes. Um die Menge 
desselben, die mechanisch von den Krystallen zurückgehalten wird, in 
Abrechnung bringen zu können, bedient man sich eines dritten Stoffes 
von neutralem Verhalten, dessen mechanisch mitgerissene Menge eben- 
{alls in den Krystallen quantitativ ermittelt wird. 

Für die Salieyl-Benzo@säurelösungen hat Herr Garelli zuerst 
Diphenylamin, später aber, weil letzteres zu leicht veränderlich ist, 
Anthracen als neutrale Substanz verwendet. Das normale kryosko- 
pische Verhalten des Anthracens in Benzoösäurelösung wurde durch den 
nachstehenden Versuch sichergestellt. 


seines Referates (Berichte d. d. chem. Gesellschaft, 29; R. 273) über die Arbeit 
Garellis, welche oben ausführlich mitgeteilt ist, folgendermassen: „Gegen die 
Auffassung allerdings, dass dies in Gestalt einer festen Lösung geschieht, bleibt 
der Einwand möglich, dass bei jenen Versuchen die Sättigungsgrenze der Lösungen 
von Salieylsäure in Benzoösäure überschritten war und daher ihre Ansscheidung 
erfolgte.“ Wenn Herr Förster die besagte Abhandlung aufmerksam studiert 
hätte, so wäre es ihm aufgefallen, dass bei den Konzentrationen, die Hr. Garelli 
angewandt hat, eine Übersättigung der Benzosäurelösung nicht zu befürchten 
stand. Wenn man bei kryoskopischen Versuchen die Sättigungsgrenze erreicht, 
bewirkt bekanntlich ein weiterer Zusatz des gelösten Stoffes keine fernere Er- 
niedrigung des Gefrierpunkts. Unter den Bestimmungen des Herrn Garelli., 
welche das Zusammenkrystallisieren der Salieylsäure mit der Benzo@säure be- 
weisen, bezieht sich eine auf die Konzentration von 5-6°, und eine andere auf 
den Gehalt von 6-03°/, (siehe oben); nun hat aber Herr Garelli im vorigen Jahre 
diese Zeitschr. 18, 55) gezeigt, dass bis zum Gehalte von 6-8°/, die Gefrierpunkte 
der Benzoösäurelösungen von Salicylsäure regelmässig mit der Konzentration ab- 
nehmen, und es ist ferner kein Anzeichen vorhanden, dass selbst bei letzterer 
Konzentration (6-8°/,) die Sättigungsgrenze (die weit höher liegt) schon erreicht 
worden wäre. 

ı) Gazz. chim. 22, 261; siehe auch im Auszuge Diese Zeitschr. 13, 12 (1894). 

®; Diese Zeitschr. 8, 344. ®) Diese Zeitschr. 17, 107. 
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Benzo@säurelösung: Molekulardepression 78-5. 
Anthracen, C,H, = 178. 


Konzentration Erniedrigung Molekulargewicht 
1.4864 0.69 169 
2.5020 1.12 175 


Zur Ausführung der Bestimmung wurde die Mischung (25—30 gr.) 
in dem schon beschriebenen Apparate im Glycerinbade !) verflüssigt und 
dann, durch langsames Erkaltenlassen unter Umrühren, die Krystalli- 
sation befördert. Die abgeschiedenen Krystalle (ca. I gr.) wurden darauf 
mit Äther aufgenommen und nach dem Abdunsten des letzteren in einer 
tarierten Schale gewogen. So gelangt man zur Kenntnis des Gewichtes 
der abgeschiedenen Krystallmasse. Letztere wird hierauf mit der nötigen 
Menge Normalätzkali aufgenommen und das rückständige Diphenylamin 
oder Anthracen in zweckmässiger Weise gesammelt und gewogen. Die 
abtiltrierte wässerige Lösung wird alsdann mit ebensoviel Kubikcenti- 
meter Normalschwefelsäure versetzt, als früher Kubikcentimeter Normal- 
kali in Anwendung gekommen waren, und auf ein bestimmtes Volum ge- 
bracht. Diese Flüssigkeit dient zur kolorimetrischen Bestimmung der 
Salieylsäure. Einen aliquoten Teil derselben versetzt man mit so viel von 
einer verdünnten, neutralen Eisenchloridlösung, bis das Maximum der 
Färbung erreicht ist. Als Vergleichsflüssigkeit dient eine benzoösäure- 
haltige Salieylsäurelösung von bekanntem Gehalt, die ungefähr die gleiche 
Zusammensetzung wie die zu untersuchende Lösung hat. Erstere wurde 
mit der gleichen Menge Eisenchlorid versetzt und im Kolorimeter mit 
der letzteren verglichen. Die zur Prüfung der Methode ausgeführten 
Bestimmungen ergaben folgende Zahlen: 

In einer Mischung bestehend aus: 

1-520 g Benzoösäure 
0.2920 g Salicylsäure und 
0.1430 g Diphenylamin 
wurde nach dem eben beschriebenen Verfahren: 
0.2900 g Salicylsäure und 


0.1208 g Diphenylamin 
gefunden. 


In einer zweiten Probe: 


angewendet gefunden 
Salicylsäure 0.1885 g 0.1850 g 
Diphenylamin 0.2042 0.1792. 


') Gazzetta chimica 22, 261 und Küster, Diese Zeitschr. $, 585. 
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Da das Diphenylamin keine genug scharfen Zahlen gab, hat es 
(lerr Garelli in den späteren Bestimmungen, wie gesagt, durch das 
\nthracen ersetzt; letzteres liess sich mit der nötigen Sicherheit ermitteln: 

angewandt gefunden 
0.0728 g 0:0694 g 
0-0920 0:0908 
0.1215 0.1195 
Die in 5 Versuchen erhaltenen Zahlen sind die folgenden: 


I. Versuchsreihe 


(mit Diphenylamin als neutrale Substanz). 


1. Versuch 2. Versuch 


Gewichtsmengen Prozente Gewichtsmengen Prozente 


Ursprüngliche Lösung: 20-1165g | 100.00 30.88 g 100.00 
Benzo6säure 18-14 90.18 255 82.70 
Salicylsäure 1-213 6-03 2.6 8.65 
Diphenylamin 0.7635 3-79 | 2: 8-65 

Abgeschiedene Kryst.: 0.420 100.00 . ' 100.00 
Salicylsäure 0.0222 528 07 7.54 
Diphenylamin 0.0101 2.40 = 


II. Versuchsreihe. 


3. Versuch 4. Versuch d. Versuch 


Gewichts- % Gewichts- hy Gewichts- y 
0 


mengen mengen /o | mengen ro 


Ursprüngliche Lösung: |25-9745 g ‚100.00 22.34 g 100.00 28-18 g 1u0-00 
Benzo6säure 20-46 80-70 20-10 88.80 24.50 34-98 
Salicylsäure 2.5110 9.67 1.12 560 1.84 7-51 
Anthracen 2.5035 963 | 1.12 5.60 1.84 7-51 

\bgeschiedene Kryst.: 0.870 100.00 | 1-145 100.00 1.221 100.00 
Salicylsäure 0.0778 8.95 | 0.0561 4:90 0.0808 6-62 
Anthracen 0-0615 7:06, 0.0451 3-94 0.0657 5-38 


Aus diesen Zahlen ergiebt sich: 


Versuchsnummer 


Konzentration der Salicylsäure 

in der ursprünglichen Lösung 603%, | 8-65"/, 9.67), 5-.60°/, 1-51°/, 
Konzentration der Salicylsäure 

in der festen Lösung 1-47 °/, — 1.89, 0.96°/, 1:24°/, 
\uf 100 Teile Salicylsäure 

scheiden sich als feste Lösung 24-30?) 19:54 17.20 16-60 


'; Die Diphenylaminbestimmung verunglückte. 
?) Diese Bestimmung ist weniger sicher als die anderen, da, wie erwähnt, sich 
die Menge des Diphenylamin schlecht quantitativ ermitteln lässt. 
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Hiermit ist also sicher erwiesen, dass das anormale Verhalten deı 
Salieylsäure in Benzo@säurelösung durch die Ausscheidung der erstereı 
mit dem Lösungsmittel, trotz der geringen Krystallverwandtschaft beide: 
Stoffe, bedingt wird. Das gleiche lässt sich wohl sicher auch für di: 
Benzodsäurelösungen von Metaoxybenzo&säure behaupten. Die Paraoxy- 
benzo@säure verhält sich dagegen bekanntlich in Benzo&@säurelösung 
normal. 


Phenol in Benzol!). 


Die interessanten Resultate, die Herr Garelli bei der Untersuchung 
der Benzotsäurelösungen von Salicylsäure erhalten hatte, liessen es wün- 
schenswert erscheinen, auch die Benzollösungen von Phenol aus dem 
gleichen Gesichtspunkte zu studieren. Das Phenol giebt bekanntlich üı 
Benzollösung zu geringe Depressionen, wie dieses durch Paternö, Au- 
wers u. a. erwiesen wurde; doch hat gerade in diesem Falle die Frage. 
ob bei diesem Substanzpaare das anormale kryoskopische Verhalten 
durch die Bildung einer festen Lösung mitbedingt wird, deshalb ein be- 
sonderes Interesse, weil, namentlich durch die Untersuchungen Paternös, 
bekannt ist, dass Phenole im allgemeinen in Benzollösung zu geringe 
Gefrierpunktserniedrigungen liefern. Herr Garelli hatte jedoch an 
anderem Orte?) hingewiesen, dass das Phenol hier wahrscheinlich eine 
besondere Stellung beansprucht, weil in diesem Falle zwei verschiedene 
Ursachen das anormale kryoskopische Verhalten der Benzollösung be- 
dingen. Nämlich ausser der bekannten, bei hydroxylhaltigen Körpern 
öfters auftretenden Anomalie (welche durch das Fortbestehen von Mole- 
kularaggregaten, die durch das Lösungsmittel nicht aufgetrennt werden, 
erklärt wird), auch die Ausscheidung des Phenols mit dem Benzol als 
feste Lösung. Diese Annahme, welche durch viele Umstände berechtigt 
erscheint, so z. B. durch das analoge Verhalten der beiden Naphtole in 
Naphtalinlösung, erhielt eine direkte Stütze in der Thatsache, dass das 
Phenol in Benzollösung auch bei den kleinsten Konzentrationen zu hohe 
Molekulargewichte liefert 3). 

Der Nachweis, dass beim Erstarren einer phenolhaltigen Benzol- 
lösung das Phenol mit dem Lösungsmittel mitkrystallisiert, bietet keine 
besonderen Schwierigkeiten, weil sich ersteres leicht mit voller Schärfe 
quantitativ bestimmen lässt. Die angewandte Methode war die vorher 


ı, Nach F. Garellis Abhandlung: Sulle soluzioni solide del fenolo in ben- 
zolo: Rendiconti della R. Accademia dei Lincei 5, (5. serie) I, 204 
?) Gazz. chim. 23, Ii, 369; ibid. 25, II, 179; auch diese Zeitschr. 13, 5. 
Diese Zeitschr. 12, 696 und 709. 
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erwähnte. Als neutraler Körper wurde das Benzil gewählt, dessen 
normales kryoskopisches Verhalten in Benzollösung durch den folgenden 
Versuch vorher festgestellt wurde. 
Benzil, C,,H,.0, = 210. 
Konzentration Erniedrigung Molekulargewicht 
1.2201 0.290 206 
2.1570 0.515 205. 
Hierauf wurde der Lösung Phenol hinzugefügt: 

2.571 0.640 181, 
und das für das letztere erhaltene Molekulargewicht 181, entspricht 
genügend der Zahl, die Paternö!) in reiner Benzollösung bei der an- 
nähernd gleichen Konzentration 2-4465 erhalten hat, nämlich 169. Dies 
beweist, dass die Gegenwart des Benzils das anormale kryoskopische 
Verhalten des Phenols nicht aufhebt. 

Die Bestimmungen wurden in folgender Weise ausgeführt. Die in 
bekannter Weise abgeschiedenen Mischkrystalle wurden durch Hand- 
wärme im Gefrierapparate selbst zum schmelzen gebracht und die flüssige 
Lösung in einem tarierten Stöpselgläschen eingewogen. Hierauf wurde 
letztere mit Atzkalilösung geschüttelt und das Ganze mit Hilfe von 
Wasser und reinem Äther in eine Schale gespült. Durch vorsichtiges 
Erwärmen auf dem Wasserbade liessen sich leicht Benzol und Äther 
entfernen, und das sich nun abscheidende Benzil konnte ohne Schwie- 
rigkeit, nach dem Erkalten, auf ein Filter gesammelt und gewogen 
werden. In der alkalischen, wässerigen Lösung wurde alsdann das 
’henol, volumetrisch, durch Überführung in Tribromphenol, nach dem 
von Küster?) angegebenen Verfahren mit grosser Genauigkeit bestimmt. 

Die nachstehenden Zahlen sollen als Beleg für die Schärfe der ver- 
wendeten Methoden dienen: 

Phenol. 
angewandt gefunden 
1. Versuch 0.0537 8 0.0539 entspr. 99-3°/, 
2. . 0.0643 0.0642 9.9 
3 0.0537 0.0529 98.4 
Benzil. 
. Versuch u - 
0:.0943 0-0935 
0.0840 0.0526 


Die Bestimmungen ergaben folgende Resultate: 


') Gazzetta chimica 19, 649. 
2) Berichte 27, 328. 


1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch 4. Versuch 5. Versuch 6. Versuch 
— Prozente Prozente Zn Prozente er Prozente ae Prozente ren Prozente 
Ursprüngliche 
Lösung: 55-404 g 33-333 g 35.881 g 35-052 g 37-428 g 39-164 g 
Benzol 52-11 94:06 | 30.167 90.50 31-45 87-66 29.70 84:74 30:23 80.78 13-41 80.20 
Phenol 1-647 2.97 1:583 4:75 2.318 6-46 2.676 7-63 3-59) 9.61 3-877 9.90 
Benzil 1-647 2-97 1-583 4-75 2.113 5-88 2.676 7:63 3.599 9.61 3-877 9.90 
Abgeschiedene | 
Krystalle: 6-778 3-157 3-256 3-318 1:2949 2.777 
Phenol 0.1065 0.0749 0.0924 0:.1333 0.1160 0-1518 
3 Benzil 0:0600 | 0-0440 0.0490 0-0990 0-0832 0.120 
ne | 
= 
©  Phenolderfesten 
Ex, Lösung 0:0465 0.686 0.0309 0.9787 0:0385 1:1836 0.0443 1:33153 0-0328 1:295 0.0318 1-29 
Aus diesen Zahlen ergiebt sich 
Versuchsnummer 1 8; 9. 4. 6 
Konzentration des Phenols in der ursprünglichen Lösung 2.97%, 4-75°/, 646°), 7:65°/, 9.61°/, 9.90°%/, 
Konzentration des Phenols in der festen Lösung 0-69°/, 0:.98°/, 1-18°/, 1-35%/, 1-29°/, 1:-29°%/, 
Auf 100 Teile Phenol scheiden sich als feste T,ösung 23-10 20-60 18-32 17-44 13-47 13-00 
Mr Annähernder Gefrierpunkt der Mischung 4.57 3:25 1-32 — 0.15? |— 0.41 ° 
nı 
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Der Beweis, dass beim Gefrieren einer phenolhaltigen Benzollösung 
das Phenol teilweise mit dem Lösungsmittel zusammenkrystallisiert, ist 
durch diese Zahlen mit grosser Strenge geliefert. Aus denselben folgt 
aber noch weiter, dass das Verhältnis zwischen der Konzentration der 
festen und der flüssigen Lösung beim Phenol in Benzol nicht konstant 
bleibt, sondern mit der Konzentration zu gunsten der letzteren abnimmt. 
Wenn man z. B. die Rechnung nach Beckmann?) ausführt, ergiebt sich 
dieses Verhältnis aus der ersten Bestimmung gleich 0-31, aus der letzten 
sleich 0-16. 

Nach van’t Hoff?) würde dies bedeuten, dass das Phenol in der 
{esten Lösung nicht das gleiche Molekulargewicht besitzt, wie in der 
flüssigen; in diesem Falle aber müsste das Verhältnis der Konzentrationen 
mit der Konzentration der ursprünglichen flüssigen Lösung zunehmen, 
während es hingegen hier mit der Konzentration fällt. 

Eine Erklärung für diese vereinzelte Thatsache schon jetzt geben 
zu wollen, wäre verfrüht, doch hat Herr Garelli die Vermutung aus- 
gesprochen, dass in einigen Fällen, wie in dem vorliegenden, die Er- 
starrungstemperatur auf das Teilungsverhältnis von Einfluss sein könnte. 
Wenn man nämlich aus den Konzentrationen der Lösungen in den an- 
geführten 6 Versuchen ihre ungefähre Gefriertemperatur berechnet, so 
entspricht natürlich den konzentrierten Lösungen niedrigere Erstarrungs- 
temperatur und sind die entsprechenden Temperaturunterschiede, wie 


man aus der Tabelle sieht, ziemlich beträchtliche. Dass die Temperatur 
auf das Teilungsverhältnis eines Körpers zwischen zwei Lösungsmitteln 
einen grossen Einfluss ausüben kann, ist z. B. durch die Untersuchungen 
Küsters®) erwiesen, und etwas Ähnliches könnte sich auch im vor- 
liegenden Fall ereignen. Herr Garelli hat zur vorläufigen Prüfung 
dieser Ansicht die Konzentration der Lösung bei gleichem Phenolgehalt 


I 


Gew.-Mengen 


Prozente ' Gew.-Mengen | Prozente 


Ursprüngl. Lösung: 554048 | 39-437 g 
Benzol 52.11 \ 94-06 33.87 
Phenol 1.647 2.97 | 1.167 
Benzil 1-647 2.97 440 

Abgeschiedene Kryst.: 6778 4.765 
Phenol 0.1065 0.0704 
Benzil 0.0600 | 0.1738 

Phenol d. fest. Lösung: 0.0465 | 0.686 | 0.0243 


1) Diese Zeitschr. 17, 123. 2, Diese Zeitschr. 5, 338. 
3, Diese Zeitschr. 13, 452: 16, 156 und 17, 357. 


ee 
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durch Erhöhung der Benzilmenge verändert und dadurch natürlich die 
Erstarrungstemperatur herabgedrückt. Die Konzentration der festen 
Lösung konnte auf diese Weise, der Voraussetzung gemäss, ebenfalls 
vermindert werden. 

Von diesen zwei Bestimmungen, die mit gleichem Phenolgehalte, 
ca. 5°, ,, ausgeführt wurden, ergab die erste 23-1 %, Phenol in der festen 
Lösung, während die andere, bei welcher durch den vermehrten Benzil- 
sehalt der Gefrierpunkt der Mischung erniedrigt wurde, nur 17-58°/, von 
dem angewandten Phenol in der festen Lösung gab. 

Aus einem einzigen Versuche kann man natürlich keine Schlüsse 
ziehen, doch ladet derselbe zur weiteren Verfolgung der Erscheinung 
ein. Sollte sich die vermutliche Beziehung als richtig erweisen, so 
hätte die Beobachtung des Herrn Garelli eine gewisse Bedeutung, weil 
sie zur Erklärung einer öfters beobachteten Thatsache herangezogen 
werden könnte. In den meisten Fällen, wo beim Erstarren eines flüs- 
sigen Gemisches konstitutionsverwandter Substanzen eine feste Lösung 
zur Ausscheidung gelangt, nimmt im Anfang das Molekulargewicht mit 
der Konzentration ab, d.h. die Erniedrigung bleibt nicht der Konzen- 
tration proportional, sondern nimmt rascher als diese zu. Das würde 
darauf hinweisen, dass der (Gehalt der festen Lösung, wie beim Phenol 
in Benzol, mit der Konzentration fällt. Dieses Verhalten tritt sehr 
deutlich z. B. bei den Naphtalinlösungen von Indol, Inden, Kumaron, 
@-Naphtol u.s. w. hervor. Erst bei höheren Konzentrationen nehmen 
die Molekulargewichte mit dem steigenden Gehalte der Lösung wieder zu. 

Beim Phenol in Benzollösung, wo das anormale kryoskopische Ver- 
halten durch zwei Umstände mitbedingt wird, lässt sich dieses anfüng- 
liche Fallen des Molekulargewichtes schwer beobachten, doch scheint 
in den Messungen von Auwers!) ein Anzeichen dafür vorhanden zu sein. 


!, Er fand nämlich bei der Konzentration 0-.50°%, das Molekulargewicht 145, 


während bei 0-51°/, sich 143 ergab: Diese Zeitschr. 12, 696. 


Bologna, Juli 1896 


Zur Theorie der übereinstimmenden Zustände. 
Von 
Dr. G. Bakker in Schiedam. 


Wenn für einige Körper Temperatur, Volum und Druck gleichzeitig 
n demselben Verhältnis stehen wie ihre kritischen Werte von Tem- 
eratur, Volum und Druck, so gilt nach van der Waals für solche 
körper das Gesetz der übereinstimmenden Zustände. Bekanntlich hat 
sın der Waals durch seine reduzierte Zustandsgleichung bewiesen, 
\ass für alle Körper, welche seiner Gleichung Genüge leisten, das Ge- 
setz Geltung hat. Obgleich nun die Zustandsgleichung von van der 
Waals wenigstens für den flüssigen Zustand der Anderung bedarf!), so 
wachen es doch die experimentellen Untersuchungen (Mathias, Young) 
sehr wahrscheinlich, dass wenigstens für ganze Reihen von Körpern das 
(resetz von van der Waals gilt. Von theoretischem Wert sind in 
dieser Hinsicht an erster Stelle die schönen Untersuchungen von Kamer- 
ingh Onnes?), welcher mit Hilfe des Prinzips der Gleichförmigkeit in 
Bewegung auch ohne Zustandsgleichung zu dem Gesetz der überein- 
stimmenden Zustände gelangt. Es sei mir gestattet, Körper, für welche 
\as (resetz besteht, gleichförmige Körper zu nennen. Für solche Kör- 
dp 


ei l el 

‚„) und ebenso ‚p) une 
p \aT), v\dT), 
einstimmenden Zuständen gleichwertig. Früher habe ich die Zahlen 
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sen der Gesetze von Joule, Boyle und Gay-Lussac genannt, weil 

T/dp » /dv T/dv\ ; \ 
z ) RER VRR | )=1 und | 7») = 1 resp. die mathemati- 

p dl v ® dp T v\dT p 

schen Ausdrücke für diese Gesetze sind. Bei übereinstimmenden Zu- 

ständen sind also diese Abweichungen für alle betrachteten Körper 
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sleich gross. Wenn wir die Ausdehnungskoöffizienten = 7) durch « 
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tu BLUE l /dv‘ 
und die Kompressionsko6ffizienten — (2) durch 3 darstellen, so 
‚ \dp/r 
T den‘ ” p d » 7 
wird z (> 1) T« und — : FA x Ta T;,« sowohl wi: 


‘xp3=T,ß hat also für gleichförmige Körper bei übereinstimmen- 
y 


den Zuständen einen bestimmten Wert, oder: Ausdehnungskoäftizient 
und Kompressionskoffizient sind resp. der kritischen Temperatur und 
dem kritischen Druck proportional. Für die sogenannten permanenten 
(sase, welche sehr niedrige kritische Temperaturen haben, sind die atmo- 
sphärischen Verhältnisse angenähert übereinstimmende Zustände, und 
deshalb können die Ausdehnungskoäffizienten nur wenig differieren. 

Für Flüssigkeiten ist diese Sache durch van der Waals eingehend 
untersucht. 

Was kann man nun aber weiter sagen von den wichtigsten 
Wärmegrössen bei übereinstimmenden Zuständen? 

Schon in seiner „Kontinuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes“ 
hat van der Waals gezeigt, dass das Gesetz von Trouton'!) von deı 
Proportionalität zwischen molekularen Verdampfungswärmen und abso- 
luter Temperatur ersetzt werden muss durch das Gesetz, wobei für 
übereinstimmende Zustände die molekulare Verdampfungswärme der 
kritischen Temperatur proportional ist. 

Van der Waals schreibt: 


ru 
a (m), 
k 
T i r " 
m, «4 — Molekulargewicht, r — Verdampfungswärme. 
k 
Diese Gleichung kann man auch schreiben: 
ru E (m) 
u fm) | ; 
7 7 m 


oder in Worten: 

Die molekulare Entropieänderung bei der Verdampfung 
ist bei übereinstimmenden Zuständen für gleichförmige Kör- 
per gleich gross. 

Mit Hilfe seiner Zustandsgleichung hat van der Waals diesen Satz 
aus dem Gesetz von Maxwell-Clausius geschlossen. 

Es sei mir gestattet, für gleichförmige Körper den Satz aus meiner 
Formel für die Verdampfungswärme abzuleiten und weiter zu zeigen, 


1, C. E. Linebarger (Sill. Amer. Journ. of Science 49, 380—396. 1895) ist 
der Ansicht, dass das gewöhnlich Trouton zugeschriebene Gesetz schon 8 Jahre 
vorher (1876) von R. Pietet ausgesprochen worden ist, 
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dass sie einen besonderen Fall eines allgemeineren Gesetzes 
bildet. 

Ist d, das spezifische Gewicht der Flüssigkeit (z. B. X@ pro MP?) 
und d, das des gesättigten Dampfes und g@ die innere Verdampfungs- 
wärme, so hat man e=a(d, — d,), 
wobei @ eine Konstante darstellt oder: 

für eine Flüssigkeit ist die innere Verdampfungswärme der 
Differenz der Dichten von Flüssigkeit und Dampf propor- 
tional?). 

Diesen Satz habe ich (1888) aus der Formel von Gauss für die 
potentielle Energie einer Flüssigkeit abgeleitet, unter der Voraussetzung, 
dass die Molekeln sich bei der Verdampfung nicht ändern. 

So weit die Untersuchungen bis jetzt gehen, wird meinem Satz 
niemals durch das Experiment absolut widersprochen. Anfangs war 
Mathias der Meinung, dass für SO, a eine abnehmende Funktion der 
Temperatur war, seine Untersuchungen von diesem Jahre haben ihm 
aber ergeben, wie er mir freundlichst mitteilt, dass auch SO, meinem 
Satz Genüge leistet. 

Ist nun v, das spezifische Volumen der Flüssigkeit und vo, das 
spezifische Volumen des Dampfes, so hat man also: 


o—v 
0=u ( — oder 


Weiter ist v = also: a 
Yu —d, ( dl ) 
Das giebt bei der kritischen Temperatur: 
Tdp is. a 
paT mv 


Nun hat für gleichförmige Körper “ u bei der kritischen 
( 


Temperatur (im allgemeinen bei übereinstimmender Temperatur) den- 
selben Wert. Nennen wir diesen Wert f,, so ist 


4 . Uk U 
tes fı Pr vr? oder o = [,Pr%k (& BR 5 ) 
1 2 


und 


UO__, Pro Tr 5 je vr| 


a a 
!, Beiblätter zu den Annalen der Physik und Chemie 13, 371—373 (1889). — 
Über eine Eigenschaft der Verdampfungswärme: Diese Zeitschr. 10, 5 (1892); Diese 
Zeitschr. 18, 3 1895). — (Chaleur de vapeur des gaz liquefics par M. E. Mathias. 
Paris 1890. 
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Kraft der Definition der gleichförmigen Körper sind für überein- 


r r ” T, ®r % . i 
stimmende Zustände T’ R und bestimmte Werte, und für unver- 
. = 
i 2 
änderliche Molekeln ist ® 7 “ auch für den betrachteten Körper gleich 
k 


gross. Denn kritische Isothermen sind übereinstimmende Isothermen. 
Dehnt man also die Körper bei der kritischen Temperatur aus (z. B. 
en 
1000 fach), so wird 7 die Gaskonstante und pro Mol 
upv 


T; 


Da nun die kritischen Isothermen übereinstimmende Isothermen 


— konstant = 424 x 1-98. 


I, 0% . 

sind, muss im kritischen Punkt für den betrachteten Körper ' m ein 
k 

gleich grosser Teil von 424>< 1.98 sein. Die Theorie von v. d. Waals 

würde für diesen Koeffizienten ergeben = Die Untersuchungen bewähren 


diese Betrachtungen insofern, als Young in der That (abgesehen von 
den Alkoholen und der Essigsäure) für die kritische Dampfdichte ein 
für die untersuchten Substanzen (Fluorbenzol, Chlorbenzol, Brombenzol, 
Jodbenzol, Benzol, Kohlenstofftetrachlodid, Zinnchlorid, Äther, Methyl- 
alkohol, Äthylalkohol, Propylalkohol, Essigsäure) gleiches Vielfaches der 


D » 8 .— ‘ 
theoretischen fand; nur war sie nicht ; = 2.67), sondern 3-8 mal so 
gross wie die theoretische. Wir haben also 

uQ__ . fer vx| 


° \e, af’ 
wo f, für alle Körper Scisili Wert hat, und hieraus folgt der Satz 
von van der Waals für die innere Verdampfungswärme und damit 
auch für die ganze Verdampfungswärme, weil 
Ei. , ‚Tdp 
em u paT 
Dieser Satz kann nun, wie folgt, verallgemeinert werden. 
Ist 7 die Entropie, so hat man die thermodynamische Gleichung 
(®n __. fdp 
\dv/r \af), 
oder ein wenig anders geschrieben: 
p* ET u. dp 


—) {ulf 1 . 
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\ 


. T/d 1 ein = 
4 sowohl wie Es bei übereinstimmenden Zuständen 
Tz p \daT), 


einen bestimmten Wert hat und „bei übereinstimmenden Anderungen“!) 


Pk 
Da nun i 
p 


ebenso er während a für die gleichförmigen Körper gleich gross 
ist, SO sieht man leicht. du 

die isothermische molekulare Entropieänderung bei übereinstim- 
menden Änderungen für die Körper gleich gross sind. 

Ersetzt man eine willkürliche Änderung (wie Clausius bei seinen 
Betrachtungen über den Prozess von Carnot) durch unendlich kleine iso- 
thermische und adiabatische Änderungen, so ist für die letzten Änderun- 
gen die Entropieänderung null und für die übereinstimmenden isothermi- 
schen Änderungen bestimmt (unabhängig von der Art der Stoffe) und also 

Molekulare übereinstimmende Entropieänderungen sind 
sleichgross. 

Wird weiter die Entropie von übereinstimmenden Zuständen (z. B. 
T=0 und v=x) ab gerechnet, so kann man auch sagen: 

für gleiehförmige Körper sind bei übereinstimmenden Zu- 
ständen die Entropien pro Molekel gleichgross. 

Die Anwendung auf die Verdampfung giebt unmittelbar den Satz 
von van der Waals. 

Es ist nun leicht, dieselbe Beziehung für die spezifische Wärme 


Zu 


1 


abzuleiten. Denn bei übereinstimmenden Änderungen ist © 
udn _uTdn _ ,c 
AT “ : 
T 

Hieraus folgt für die spezifische Wärme bei konstantem Drucke 
sowohl wie für die spezifische Wärme bei konstantem Volum und all- 
gemein für „übereinstimmende“ spezifische Wärmen: 

Bei übereinstimmenden Zuständen sind die spezifischen 
Wärmen den Molekulargewichten verkehrt proportional. 

Dieser Satz kann auch wie folgt bewiesen werden: 


’ p( I 
Die thermodynamische Beziehung e,— ec, =]1 (SE) (< r) kann 
\ v\ p 


- bestimmt; 


also auch 


wie folgt geschrieben werden: 
vr T pur T/dp = (e) 
. -I = . — . 
WW: WM T, p ir), v\dT/» 
Bei übereinstimmenden Zuständen sind 
1) Übereinstimmende Änderungen nenne ich solche Änderungen, bei denen 


die Körper immer in übereinstimmenden Zuständen bleiben. 
9% 
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nr % T .T/dp ie 
syn’ ar), v\dT 


unabhängig von der Art des Stoffes und weiter ist 


p 
4 pP; %r . r 
Ik eine Kon- 

T, 

stante, also wce,— ur, für alle Stoffe gleich gross. 


Weiter ist kraft der Beziehung 


‘dp ) v /dp‘ 
\ dv}, | ) 


CD __ Mn _ _Pp\dv/, 
e, HC, /dp\ v a.) 
\de ), p\dv 7 


p 
uc, 
und «c,. Ns, O,, CO u.s.w. gehören in diesem Sinne zusammen, weil die 
kritischen Temperaturen sehr niedrig sind und also die atmosphärischen 
Verhältnisse übereinstimmende Zustände genannt werden können. Bei 
den Metallen sind die kritischen Temperaturen sehr hoch, und nun sind 
wieder aus diesem Grunde die atmosphärischen Verhältnisse überein- 
stimmende Zustände. 

Die Sätze von Dulong und Petit und weiter die Sätze von 
Neumann und Kopp (für chemisch ähnlich konstituierte Körper) er- 
scheinen also als Folge des Gesetzes der übereinstimmenden Zustände 
von van der Waals. 


Kraft der Gleichung , = k+ / r( 


auch bei übereinstimmenden Zuständen bestimmt, also auch we, 


d?p\ . 
=) dv kann man auf ähn- 

dT?’, 
liche Weise, wie oben, den Satz auch beweisen für die wahre Wärme- 
kapazität k&. Ist weiter % eine Konstante, so hat man: 

Die molekulare wahre Wärmekapazität ist für gleich- 
förmige Stoffe immer gleichgross. 

Wie für die Entropie hat man auch einen ähnlichen Satz für die 
Energie und die freie Energie. 


Schreibt man die Gleichung > ) =1(45)—» wie folgt: 


ude\ |T/dp\ |» umu , 
| 01, lan) %r HT: a 
Pk , 


so sieht man leicht: 

Übereinstimmende Molekularveränderungen sind der kritischen 
Temperatur der Körper proportional. Wird die Energie von überein- 
stimmenden Zuständen abgerechnet, so gelangt man auf ähnliche Weise 
wie oben zu den Satz: 
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Die molekulare Energie ist für übereinstimmende Zu- 
stäinde der kritischen Temperatur proportional oder we = 
— BT,, wo B eine (für alle Körper gleiche Funktion) darstellt. 

Die molekulare Entropie war für gleichförmige Körper bei über- 


einstimmenden Zuständen gleich gross, also auch 
uch hd 
T; 
Die molekulare freie Energie ist für übereinstimmende 
/ustände der kritischen Temperatur proportional. 
Zum Schluss eine Bemerkung über die Schallgeschwindigkeit. 
Für das Quadrat der Schallgeschwindigkeit hat man: 
u? = — v? ( ” 
. \dv 
tiplikation mit @ (#« = Molekulargewicht): 


1 2) wer 
u! = — ———) +4. 
p\dv/r Pr u 
UVP: . ei j : v /dp v 
— l eine Konstante ist und die Grössen ( ! i 
& T; p\dv/r v 
und z bei übereinstimmenden Zuständen bestimmte Werte erhalten, 


T, -&«n, aber denn 
oder in Worten: 


\ 


€ ' 
)r ’_ oder etwas anders geschrieben und nach Mul- 
ar} 


Da nun 


)% ’ 
2 hat man den Satz: 

Die Schallgeschwindigkeit ist bei übereinstimmenden 
Zuständen der kritischen Temperatur gerade und dem Mole- 
kulargewicht verkehrt proportional. 

Für den flüssigen Zustand hat man also dasselbe Gesetz wie bei 
den Gasen, wenn nur die kritischen Temperaturen gleich sind. 

Dass weiter die Schallgeschwindigkeiten von Kohlensäure und Stick- 
oxydul (resp. 261-6 und 261-9 M) fast einander gleich sind, ist also 
nicht nur eine Folge der Gleichheit ihrer Molekulargewichte, sondern 
hängt auch zusammen mit der geringen Differenz der kritischen Tem- 
peraturen. Hieraus ersehen wir wieder, wie man auch mit Hilfe der 
thermodynamischen Sprache zeigen kann, wie reich der Inhalt der Be- 
trachtungen von van der Waals sind. 


Schiedam, 2. September 1896. 


Notiz über die Trithiodilaktylsäure. 
Von 


J. M. Loven. 


Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Brenztraubensäure !) 
habe ich eine Säure erhalten, die ich als Trithiodilaktylsäure bezeich- 
nete und für welche ich wegen ihres chemischen Verhaltens die Kon- 
stitution HOCO.CH.CH, 


S 1 


HOCO.CH.CH, 


angenommen habe. Auch die elektrische Leitfähigkeit der Säure spricht 
entschieden für diese Formel, indem die Leitfähigkeitskonstante von 
derselben Grössenordnung wie die der Dithiodilaktylsäure, nur etwa 
um 10 Prozent kleiner, gefunden wurde’). 

Wenn auch die andere wegen der Bildungsweise des Körpers denk- 
bare Konstitutionsformel: 


| H; 
H0C0.0 
S 
SH 
H000.C 
3 


schon hierdurch ausgeschlossen scheinen kann, habe ich jedoch, da es 
wohl immer geboten ist, die chemische Konstitution eines Körpers auf 
möglichst vielen und verschiedenen Wegen festzustellen, noch eine andere 
physikalische Methode, die in diesem Falle zur Entscheidung zwischen 
den beiden obigen Formeln besonders geeignet schien, herangezogen. 
Es ist dies die Bestimmung der elektromotorischen Kraft einer 
Elektrode, z. B. aus Silber gegen eine Alkalisalzlösung, die mit dem 
Salze des Elektrodenmetalles mit der fraglichen Säure gesättigt ist?). 


‘) Journal f. prakt. Chemie 29, 366 und 47, 173. 
?) Diese Zeitschr. 13, 550 (1894). 
°, Vergl. Hertlein, Diese Zeitschr. 19, 313. 
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Fügt man zu einer frisch bereiteten Natronsalzlösung der aus 
Brenztraubensäure und Schwefelwasserstoff dargestellten Säure Silber- 
nitratlösung hinzu, so entsteht ein anfangs voluminöser weisser Nieder- 
schlag, der bald pulvrig wird. Schon in der Lösung verändert er sich 
ziemlich schnell, färbt sich zuerst gelb, dann braun und schliesslich 
schwarz. Zur Analyse oder zu einer sonstigen chemischen Untersuchung 
ist der Niederschlag somit wenig geeignet. 

Die Frage, ob in dem frisch entstandenen Niederschlag Silber 
semäss der letzteren Formel an Schwefel oder gemäss der ersteren an 
Sauerstoff gebunden anzunehmen ist, schien mir indessen auf dem an- 
sedeuteten Wege entschieden werden zu können. 

Es wurde zu dem Zwecke aus !/,,-norm. Natronlösung durch Zu- 
satz von fester, trockner Säure bis zu schwach saurer Reaktion eine 
Salzlösung bereitet, und dazu wurden einige Tropfen Silbernitratlösung 
hinzugesetzt, so dass eine kleine Menge eines bleibenden Niederschlages 
entstand. 

In diese Lösung mit dem darin aufgeschwemmten Niederschlag 
wurde eine Silberelektrode getaucht und deren Potentialdifferenz gegen 
eine ganz gleiche Silberelektrode in Y/,,-norm. Silbernitratlösung ge- 
messen, indem die Lösungen vermittelst Heberröhrchen, deren Enden 
mit Filtrierpapier verstopft waren, unter Zwischenschaltung von ’/,,„-norm. 
Kaliumnitratlösung leitend verbunden waren. 

Zwei Messungen mit Lösungen verschiedener Darstellung gaben 
bei 15° 0.157 und 0.171 Volt. 

Diese elektromotorische Kraft erreichte somit bei weitem noch nicht 
diejenige der entsprechenden Kette mit Chlorsilber in "/,,-norm. Chlor- 
kaliumlösung, welche eine Potentialdifferenz von 0-44 Volt giebt. 

Noch grösser (0-6 bis 1-3 Volt) sind die „abnormen“ elektromoto- 
rischen Kräfte der entsprechenden Ketten mit Alkalisulfiden oder Al- 
kalisalzen unzweifelhafter Sulfhydrate ?), 

Vielmehr kommt die elektromotorische Kraft der Kette mit den 
Salzen der oben erwähnten schwefelhaltigen Säure ganz nahe derjenigen 
der entsprechenden galvanischen Kombinationen mit Silbersauerstoff- 
salzen, welche nicht zu den besonders unlöslichen gerechnet werden, 
wie das Nitrit, das Bichromat und dergl. 

Es geht hieraus unzweifelhaft hervor, dass der Niederschlag, den 
Silberlösung in der Lösung eines Salzes der fraglichen schwefelhaltigen 


1) Zengelis, Diese Zeitschrift 19, 313. — Ostwald, Lehrbuch der allgem. 
Chemie (2. Aufl.) II, 1, 882. 
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Säure erzeugt, keine merkaptidartige Verbindung sein kann, sondern 
als ein wahres Sauerstoffsalz angesehen werden muss. 
Die von mir früher aus andern Gründen aufgestellte Formel: 


HOCO.CH.CH, 
5; 
H0C0.CH.CH, 


hat somit auch auf diesem Wege ihre Bestätigung gefunden. 


Lund, Universitätslaboratorium. 


Beitrag zur Kenntnis von Explosionen. 


Von 


C. Hoitsema. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


$ 1. Über das Studium von Explosionen. 


Explosionen, kann man im allgemeinen sagen, sind chemische Re- 
aktionen, welche Wärme und gasförmige Produkte entwickeln. Da jede 
Reaktion bei zunehmender Temperatur ihre Geschwindigkeit vermehrt, 
so wird die Wirkung während der Reaktion sich dieser Wärmeentwick- 
lung zufolge mit zunehmender Schnelligkeit über die ganze Masse aus- 
breiten. Hierdurch wird aber das Studium des Verlaufs der Reaktion 
sehr erschwert, da die massgebenden Umstände fortwährenden Ände- 
rungen unterworfen sind. Die Art der Fortpflanzung der Reaktion im 
Explosivstoffe ist nicht nur abhängig von der ihr eigenen Konstante, 
ihrem thermischen Effekte, sondern noch von vielen anderen Sachen: 
von der Form des Stoffes, seiner Dichte also; von der Änderung der 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur; von der Energiemenge, 
welche der Reaktion nicht zugute kommt, und welche wieder zusammen- 
hängt mit der Art der Umgebung des Explosivkörpers (Wärmeleitung, 
-Strahlung) u. s. w. Und dann noch: die Reaktion, von welcher die 
Rede war, ist nicht immer eine bestimmte unveränderliche; die Pro- 
dukte und speziell ihre relativen Quantitäten sind von vielen zum Teil 
schon genannten Umständen abhängig. Es gilt dies ebensogut für die 
einfachen explosiven Reaktionen (Knallgas — Wasserdampf), wie für 
die zusammengesetzteren, welche am meisten angewendet werden (Schiess- 
pulver, Schiesswolle u. s. w.). 

Das Bild einer Explosion ist hierdurch im allgemeinen nicht mehr 
als in Umrissen bekannt; wenn man es weiter kennen lernen will, so 
muss von möglichst einfachen Verhältnissen ausgegangen werden; man 
muss die Bedingung für die Wahrnehmung erleichtern, um allmählich 
fortschreitend der Wirklichkeit sich zu nähern. Zugleich erreicht man 
hiermit etwas anderes, was allein schon die Arbeit in dieser Richtung 
genügend motivieren kann: es wird sich gleichfalls herausstellen, ob 


nm 
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solche schwer zu verfolgende Reaktionen sich im übrigen auch den 
Regelmässigkeiten unterwerfen, welche wir bei den anderen Reaktione: 
beobachten können. Da man im allgemeinen nicht den Verlauf von 
vielleicht sehr zusammengesetzten Stofländerungen studieren kann, welche 
in kleinen Unterabteilungen von Sekunden beendet sind'!), ist der erste 
Schritt, welchen man in dieser Richtung zu machen hat, derjenige, dass 
man die Explosionen zu verlangsamen versucht, damit die Reaktions- 
geschwindigkeit in das Gebiet der Messbarkeit fällt. 
Zu dem Zwecke kann man sich auf folgende bekannten Über- 
legungen stützen: Die Geschwindigkeit jeder chemischen Reaktion nimmt 
. ohne Ausnahme mit der Tem- 


peratur zu. Theoretisch ist 
/ sie niemals null, und hat sie 
für jede Temperatur einen ge- 
wissen Betrag, wie klein er 

auch sei. Praktisch ist jede 
Reaktionsgeschwindigkeit für 

ein gewisses Temperaturge- 

biet null, fängt bei Tempe- 

fe er ne raturzunahme sehr langsam 
a 202 en an merklich zu werden ?), um 

bei weiterer Temperaturerhö- 

hung im allgemeinen schnell zu steigen. Wenn man einen Explosiv- 
stoff auch nur in einem einzigen Punkte plötzlich auf solch eine Tem- 
peratur (z.B. a) bringt, dass die Wirkung mit nicht zu geringer Ge- 
schwindigkeit anfangen kann, so wird die Reaktion sich über die ganze 
Masse in vielleicht äusserst kurzer Zeit fortpflanzen können. Bringen 
wir jedoch den Explosivkörper von einer links von b gelegenen Tem- 
peratur allmählich auf höhere Temperaturen, so wird die Reaktion 
auch allmählich anfangen können. In der Gegend von b wird man 
selbst bei bestimmter Temperatur die Reaktion ganz beenden lassen 
und ihrer Geschwindigkeit folgen können. Hierzu ist natürlich erfor- 
derlich, dass die Geschwindigkeit bei jener Temperatur noch genügend 


wybrpunmyasaßs 1017402 
32007 Y yPay 


!) Im allgemeinen, denn wie z. B. die Entwicklung des Gasdruckes bis zu 
seinem Maximum in einer äusserst kurzen Zeit gefolgt werden kann, erhellt aus 
den interessanten Untersuchungen von Sarrau und Vieille mit dem Crusher- 
Manometer (Me&moires des Poudres et Salpötres I, 1882). 

2) Der Wert der geringsten und noch merkbaren Geschwindigkeit einer Re- 
aktion steht unmittelbar im Zusammenhange mit der Frage, wie lange ein Raum 
praktisch auf unveränderlicher Temperatur erhalten werden kann. 


Burgen 3" N TS” Yrhe ande Da und Sn 


den 
one! 
von 
lche 
erst: 
dass 


ONS- 


ber- 
mmt 


N 
‚em- 


| ist 
b sie 
| ge- 
ı er 
jede 

für 
rge- 
npe- 
sam 

um 
rhö- 
ISIV- 
em- 
(e- 
INZe 
gen 
em- 
tion 
nan 
;sen 
for- 
end 


Beitrag zur Kenntnis von Explosionen. 139 


klein ist, dass man einer merklichen Temperaturerhöhung durch die 
Wärme, welche die Reaktion selbst entwickelt, vorbeugen kann. 

Und was die Praxis der Beobachtungen betrifft: Ist die Wärme- 
entwickelung der Explosivreaktion wie in den meisten Fällen ansehn- 
lich, so wird die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit bei unver- 
inderlicher Temperatur nur möglich sein, so lange diese Geschwindig- 
keit selbst noch nur geringen Wert besitzt. Denn nur dann wird es 
möglich sein, was erforderlich ist, dass die freiwerdende Wärme bei 
langsamer Entwicklung sich über die Umgebung ausbreiten kann und 
keinen merklichen Einfluss auf die Temperatur der reagierenden Körper 
ausübt. Bei relativ hohen Temperaturen werden diese Bestimmungen 
‚ler Reaktionsgeschwindigkeit wohl mit unüberwindlichen Schwierigkeiten 
verbunden sein. 

Wenn es auch wohl unzweifelhaft ist, dass die Ausführung von 
solchen Experimenten nicht immer sehr leicht sein wird, so würden sie 
doch für alle, auch für’die empfindlichsten Explosivstoffe möglich sein 
müssen, wenn nicht Umstände auftreten könnten, welche dies vollständig 
vergeblich machen könnten. Es ist nämlich durchaus nicht unmöglich — 
und es kommt selbst bei bei weitem den meisten der üblichen Explosiv- 
stoffe vor — dass solch ein Körper bei langsamer Erwärmung eine 
andere Reaktion als die explosive zeigen kann, welche natürlich nicht 
explosiv zu sein braucht!), und dass dies geschieht bei Temperaturen 
unter derjenigen, wo die Explosion selbst merkbar und messbar zu 
werden anfängt. Ist solch eine andere chemische Änderung?) einge- 
treten und hält man die Temperatur konstant, oder wird nur allmählich 
weiter erwärmt, so wird sich die ganze anwesende Stoffmasse also auf 
diese neue Weise?) zersetzen können. Die Frage würde erhoben werden 
können, warum die letztgenannte Reaktion auftreten kann bei Explosiv- 
stoffen, die bei gewöhnlicher Temperatur stabil sind und bei Tempe- 
raturerhöhung explodieren; wird dann nicht immer die „sekundäre“ 
Reaktion, welche doch auch bei einer Temperaturzunahme nur Beschleu- 
nigung erfahren kann, die Menge des Stoffes schon total umgesetzt 


!) Wohl das zusammengesetzteste der zahlreichen hierhergehörigen Beispiele 
giebt Ammonnitrat, das sich bei Temperaturerhöhung unter Gasentwicklung auf 
sieben verschiedene Weisen umsetzen kann, welche teils exothermisch, teils endo- 
thermisch stattfinden (Berthelot). 

?) Der Einfachheit wegen nehmen wir nur eine andere Weise an. 

°, Hierzu werden auch gerechnet werden müssen die allmählichen Zersetzun- 
gen von Explosivstoffen in der Luftleere, nach Bianchi und besonders Heeren 
(Dingl. Journ. 180, 286. 1866). 
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haben? Es wird dies am Ende nur abhängen von der Schnelligkeit 
jener Temperatursteigerung in Verband mit der Geschwindigkeit der 
sekundären Reaktion. Wenn nur dafür Sorge getragen wird, dass die 
erste im Verhältnis zur zweiten einen sehr grossen Wert hat (das ist 
immer der Fall, wenn die Explosion wirklich stattfinden soll), so wird 
die Explosion, wenn ihre Reaktion einmal einen Anfang genommen hat, 
durch die entwickelte Wärme die Oberhand behalten können. 

Besteht der Explosivstoff im festen Zustande und tritt bei der Re- 
aktion also Phasenänderung (Gasentwicklung) auf, so werden die be- 
sonderen Umstände des Stoffes (Form, Reinheit) von Einfluss sein können. 
Die Art der Bereitung, Reinigung, Trocknung kann z.B. bei allmählicher 
Zersetzung zu verschiedenen Resultaten Anlass geben. Unten wird noch 
hervorgehoben werden, welche merklich andere Werte erhalten wurden 
bei zwei verschieden erhaltenen Präzipitäten von Silberoxalat, als dessen 
Zersetzung messend verfolgt wurde. 


S 2. Geschwindigkeitsbestimmungen von Explosiv-Reaktionen. 


I. Ältere Bestimmungen. 

Zu diesen (noch wenig zahlreichen) Bestimmungen hat sicher wohl 
am meisten die so interessante Wasserbildung aus Koallgas gedient. 
Zuerst die van’t Hoffschen Untersuchungen !) mit trocknem und feuch- 
tem Knallgase bei 440°, bei welcher Temperatur eine allmähliche Bin- 
dung des Wasserstoffes und Sauerstoffes messbar war. Die Ergebnisse 
konnten jedoch nicht in Übereinstimmung gebracht werden mit den Ge- 
setzmässigkeiten für einen normalen Verlauf der Reaktion, gewiss auch 
wegen des stark mitwirkenden Einflusses der umhüllenden Glaswände, 
welcher ans Licht kam. Später kamen die Untersuchungen über den- 
selben Gegenstand von V. Meyer und Krause?), von V. Meyer und 
Askenasy°), bei welchen die Wasserbildung bei 518° (oder 185° in 
versilbertem Glase) zwar allmählich, jedoch gar nicht auf einfache regel- 
mässige Weise stattfand; neulich noch die Bestimmungen von V. Meyer 
und Raum) über dieselbe Reaktion bei mehreren Temperaturen, bei 
welchen jedenfalls deutlich eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit 
mit der Temperatur ins Auge fällt. 

Die letzten Bestimmungen sind die von Gautier und Helier’°). 


1) Etudes de dyn. chim. 2) Lieb. Ann. 264, 85. 

®\ Lieb. Ann. 269, 49. *) Berl. Ber. 28, 2804 (1895). 

°) Compt. rend. (1896), 566. Wahrnehmungen von Gautier über allmähliche 
Verbindung von zwei Gasen unter Wärmeentbindung, von viel älterem Datum 
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Sie liessen im Gegensatz mit den anderen Untersuchungen Knallgas bei 
verschiedenen Temperaturen durch ein Porzellanrohr strömen und be- 
stimmten die verbundenen Mengen bei verschiedenen Stromschnellig- 
keiten (und also verschiedener Erwärmungsdauer). Indem schon bei 
1S0° merkbare, bei 200° messbare Verbindung auftrat, wurde bei 300° 
as sehr bemerkenswerte Resultat erhalten, dass die Vereinigung bis 
zu einer bestimmten Grenze (bis zu 3-8°/,) stattfand. Man kann hier- 
aus folgern — aber es scheint so fremdartig, dass weitere Bestätigungen 
wohl sehr willkommen sein werden — dass bei 300—310° die Zer- 
setzung von Wasserdampf fast total geschehen kann. 

Eine nicht explosive Zersetzung von Chlorstickstoff in die Elemente 
it Messung des Reaktionsverlaufes findet sich in van’t Hoffs Etudes 
(S. 32)"). Die Verbindung wird unter Wasser zersetzt, das Gasvolumen 
(Stickstoff) gemessen nach abwechselnden Zeiten; der ganze Zersetzungs- 
apparat in ein Wasserbad gesetzt, dessen Temperatur nicht angegeben 
ist. Die auf bekannte Weise berechnete Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stante zeigt sich sehr befriedigend konstant. 

In Berthelots Essai de Mech. chim. sind hier und da einige hierher 
sehörige Fälle aufzufinden; so die Zersetzung von Baryumformiat ?) 
bei 260°, 

Gasentwicklung Acem in 2 Stunden \ 3 also in 1Stunde 2 ccm 
| 16ccm in 16St. also in 1 Stunde 1-2 


Ben ic 5 1 


„ 


Beendet ist die Reaktion in + 120 Stunden. 

Aus den wenig zahlreichen Angaben würde man nach den letzten 
berechneten Ziffern nicht auf einen regelmässigen Verlauf schliessen 
können; auch erhellt die Verwickelung dieses Falles aus der Angabe 
von der Zusammensetzung der gasförmigen Produkte (CO, H, CO,, CH,). 

A. a. ©. Teil II, S. 65: N,O (exothermische Trennung in N, + O) 
trennt sich sehr langsam bei 520° (1-5%, in Y, Stunde). Viel schneller 
bei 700° bis 800°. Genauere Angaben fehlen. 


Bull. soc. chim. 13, 1. 1870), hatten ergeben: Wasserstoff und Sauerstoff (2 : 1) 
vereinigen sich beim anfangenden Rotglühen langsam; bei der Temperatur einer 
Bunsenschen Flamme plötzlich; bei zwischenliegenden Temperaturen schnell, ohne 
Explosion. Kohlenoxyd und Sauerstoff vereinigen sich unter Dunkelrotglühen. 
Wasserstoff und Chlor in zugeschmolzenen Röhren fangen bereits bei 190° an Salz- 
säure zu geben, bei 200° schon ziemlich schnell. 

!) Ich habe diese Beobachtungen nirgends angeführt gesehen; sie sind selbst 
nicht in die neue Bearbeitung der „Etudes“ von Dr. Ernst Cohen übergegangen. 

2) Teil II, S. 63. 
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II. Eigene Bestimmungen. 


Silberoxalat. Von diesem durch schnelle Erwärmung, durch 
Stoss oder Reibung explodierenden Körper habe ich die allmähliche 
Zersetzung studiert (einer Angabe von Berthelot zufolge müsste dieser 
Stoff hierzu wohl geeignet sein). Die Zersetzung 49, 0,0, > Ag, +2C0, 
ist eine exothermische (29500 cal.) und kohlensäureentwickelnde, und 
dadurch explosive Reaktion. War auch die Möglichkeit zuvor nicht 
ausgeschlossen, dass die Zersetzung noch auf andere Weise (in Ag, CO, + (0, 
oder in Ag,0-+ (CO, + CO) würde stattfinden können, in Wirklichkeit 
fand ich doch in allen Fällen nur CO, als gasförmiges Produkt. Dies 
ist auch bei der Explosion selbst der Fall. 


| 

| 
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Fig. 2. 


Die Beobachtungen geschahen folgenderweise: Ein kleines Kölbchen « 
(+ 3ecem) mit Seitenröhrchen und trichterförmigem Hals war an eine 
Kapillare angeschmolzen, welche nach Umbiegung auf einige Entfernung 
einen Dreiweghahn führte Durch diesen Hahn konnte nach Willkür 
Verbindung mit einem offenen (Quecksilbermanometer oder mit einer 
Quecksilberluftpumpe hergestellt werden. Zuvor waren sowohl die Baro- 
meterröhre in Unterteilen, die Kapillare, wie das Kölbchen bis zu einer 
Marke b auf dem Seitenröhrchen ausgemessen. Letzteres wurde bei der 
genannten Marke nach Einführung des Oxalats zugeschmolzen. Die 
Kapillare war bei c gerade abgeschnitten, der linke Teil vor und 
nach dem Einbringen der Verbindung gewogen; hierauf mit dickwan- 
digem Kautschukrohr die beiden Kapillarenden in e genau schliessend 
gegeneinander befestigt und der ganze Apparat luftleer gepumpt. Das 
Kölbchen « wurde dann in ein Glycerinbad mit einem Rührapparat ge- 
taucht, der, wie bei meinen Versuchen über Palladium und Wasserstofi ' 
beschrieben, eingerichtet war. Ein kräftiges Rühren des Glycerins und 
die dadurch ermöglichte gleichmässige Temperaturänderung waren auch 
für diese Versuche sehr nötig. 


1) Diese Zeitschr. 17, 1 (1895. 
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Das Silberoxalat war durch Präzipitieren von Silbernitrat mit Oxal- 
säurelösung, Waschen bis zum Ausbleiben der Ag-Reaktion und Trocknen 
hei 60° erhalten. Für ein zweites Präparat nahm ich Kaliumoxalat 
statt der Oxalsäure. Beide gaben zwar ähnliche, jedoch keine identi- 
chen Resultate. 

Ich fing an, mich davon zu überzeugen, dass bei allmählich zu- 
nehmender Erwärmung im beschriebenen Apparate die Zersetzung des 
Silberoxalats, merkbar an dem sehr langsamen Fallen des Quecksilbers 
im Manometer, nicht zu schwer zu verfolgen ist, und konnte dann durch 
Regulierung der Temperaturzunahme dafür gesorgt werden, dass die 
/ersetzung ein langsames Tempo behält !). 

Schon eine der ersten Wahrnehmungen ergab, dass die Bestimmung 
er Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen durch- 
{ührbar war. Indem ich jedesmal den Manometerstand ablas, sobald die 
Temperatur um 5° gestiegen war, und dazu die Zeit notierte, konnte 
aus den gebildeten Gasmengen für jeden Augenblick berechnet werden, 
welcher Teil der ursprünglichen Quantität (164 mg) zersetzt war®). Es 
lieferte dies für jede Periode die Geschwindigkeitskonstante (1. Präparat): 

1 „ao, ursprüngliche Menge 

/eit ”  übriggebliebene Menge 
140—145° 0.00007 
145—150 0.00040 
150—155 0.00066 
155—160 0-00071 
160165 0.00081 
165—170 0.001535 
170-175 0.008575 
175—180 0.0114 
180—185 0-.0188 
185—19%0 0.0231 


1) Die Zersetzungen finden bei dieser Einrichtung also statt unter dem von 
Null an ansteigenden Druck der gebildeten Gase. Auf die Geschwindigkeit der 
Reaktion kann dies, so lange die entgegengesetzte Reaktion nicht möglich ist, 
nicht von Einfluss sein. 

2, Da nicht die ganze Menge CO,, welche bei der Zersetzung nach Berech- 
nung frei werden sollte, entwickelt wurde, vermutete ich eine Absorption von CO, 
durch das gebildete weisse Silber (das bisweilen schwammartig, besonders bei sehr 
langsamer Zersetzung meistens als feines Pulver abgeschieden war). Diese Ver- 
mutung war richtig: eine Portion Silberoxalat allmählich zersetzt (bis höchstens 
165°), wobei 207 mg Silber übrig blieben, liess ich noch warm in einer OO,-Atmo- 
sphäre abkühlen. Sie nahmen 23 mg in Gewicht zu. Die aufgenommene Menge 
ist sehr abhängig von der Art des Silbers; je schneller das Oxalat zerfallen ist, 


je grösser scheint die Absorption zu sein. Bei gewöhnlicher Temperatur nimmt 


en ZUR 
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Die Zeit für eine Erhöhung um 5° war von 4—15-5 Sek. Als das 
Thermometer 190° anzeigte, waren noch 30-3°%, der ursprünglichen 
Menge unzersetzt übrig. Bei 191° wurde die gleichmässig zunehmende 
Manometersteigung auf einmal eine plötzliche und wurde also das noch 
anwesende Oxalat explosiv zersetzt. Die starke Zunahme der Reaktions- 
geschwindigkeit mit der Temperatur ist sehr deutlich; eine Temperatur- 

erhöhung von 45° macht sie 300 mal 
| grösser. Fig. 3 giebt eine graphische 
t Darstellung dieser Werte; sie haben 
nur einen orientierenden Charakter. Be- 
sonders auffallend ist die starke Rich- 
N tungsänderung der Kurve bei etwa 165°. 
Diese Erscheinung, an welche ich noch 


zrybıpınm yosabsuonyP3y] 


einmal erinnern werde, würde, wenn sie 


BE regelmässig aufträte, einigermassen eine 
| | ————— u NN Se P 
“.- 10 1 mM 10 10 srklärung geben können für die An- 


FOREN gaben von bestimmten Explosionsten- 
rg 8. peraturen, wie sie immer in den ver- 
schiedenen Handbüchern auftreten. 

Als ich bei einigen Temperaturen genauer dem Verlaufe der Re- 
aktion folgen wollte und zu dem Zwecke ein zweites Präparat (siehe 
oben) nahm, war der absolute Wert der Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stante ein von der vorigen stark abweichender. 76-7 mg Silberoxalat 
wurde eingeführt; in 46 Minuten stieg die Temperatur auf 150°, die 
erste Beobachtungstemperatur, welche einige Zeit hindurch gehalten 
wurde, indem ich jede 2 oder 3 Minuten die Quecksilberfällung im 
Manometer notierte. Hierauf Steigung bis 155° und gleichfalls mehrere 
Ablesungen, dann bei 160° und 170° ebenso. Bei 150° ward 13-2°,, 


zersetzt, bei 155° von 18-2—39.9%/,, bei 160° von 39-9—62-3°,, und 
bei 170° von 62-3°/, bis zur totalen Zersetzung. Untenstehende Tabelle 


sie gleichfalls fast proportional mit dem Drucke zu; einmal fand ich, dass das 
Silber aus 7O mg Silberoxalat bei 13° und bei wachsendem Drucke noch an (0, 
gelöst enthielt: 
Druck in mm 594 671 751° 854° 919% 968 
CO, in mg 1-89 2.08 2-43 2.79 2.98 3-07 


Um untersuchen zu können, ob die Eigentümlichkeit im Verhältnis zwischen 
Druck und absorbiertem Gas, welches bei der Aufnahme von Wasserstoff durch 
Palladium (diese Zeitschr. 17, 1. 1895) auftritt, auch in diesem ganz analogen Falle 
vorkommt, würde man grösseren Gasdruck oder niedrigere Temperaturen anwen- 
den müssen. 
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siebt eine Übersicht der Resultate, um die Konstanz der Reaktions- 
seschwindigkeit bei jeder Temperatur beurteilen zu können. 
Kolumne I giebt die Reihenfolge der Ablesungen, Kolumne II den 


Betrag der Zersetzung in Prozenten, Kolumne III die Zeiten in Minuten 


zwischen je zwei Ablesungen, Kolumne IV =, log) ursprüngl. Menge 


’ übri . Menge’ 
seltend zwischen je zwei Ablesungen. a una o 


150° 


111 IV 


0-00280 5 0:00809 
0-.00267 - 0:.00473 
0.00272 0-.00495 
0-00272 0:.00469 
0-00301 4 : 0-00490 
0.00296 pre 0-.00477 
0.00318 
0-00326 
0-.00298 


muwWwwwn wm 


wc 


Mittel 0:00292 Mittel 0:00481°) 


000767  -0:01567 
0.00713 = 0-01551 
0.00698 i 0.01840 
0.00695 0.01662 
000684 | ' 0.01909 

ef ' 0.01910 


5 
D 
5 
5 
5 


Mittel 0.0071 I Mittel 0.0174 


Unter Berücksichtigung der Beobachtungsmethode und des Cha- 
rakters des eigentümlichen Körpers kann man diese Resultate für die 
Konstante ziemlich befriedigend nennen. 

Der Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit einer Re- 
aktion, in welchen die gewünschte Einsicht noch fast ganz und gar fehlt, 


A 
kann oft dargestellt werden durch die Relation log k = — 7 +(, in 


!) Beim Berechnen der Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstante für 155° 
wurde der ganz abweichende erste Wert 0-00809 fortgelassen, er ist vielleicht die 
Folge eines Versehens. 

Eine (in Wirklichkeit nur kleine) Korrektion für das vom ausgeschiedenen 
Silber absorbierte Gas habe ich der Unsicherheit wegen nicht angebracht. Sie 
würde auf die Abweichungen der Konstanten vom Mittelwert nur unbedeutend 
influenzieren. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 10 
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welcher & die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei der absoluten 
Temperatur 7 und A und Ü Konstanten sind). 

Meine ersten Beobachtungen werden der Natur der Sache naclı 

(es war nicht der Zweck, bestimmte Geschwindigkeitskonstanten als 

solche zu ermitteln) für eine solche Verifikation nicht brauchhaı 

sein. Prüft man die Werte der anderen Serie, so findet man, ausgehen. 

von den Werten der Konstanten für 150° und 170° für die Berech- 

nung von A und (€, dass die Konstante folgende Werte haben muss: 

Für 155° 0.00463 (ber.), 0-00481 (gef.) 
160 0-00727  „ 0.00711 


„ 


Schwefelstickstoff. Es ist dies gleichfalls ein Explosivstoff, füı 
den die Wahrscheinlichkeit besteht, dass, wenn nur die allmähliche 
Zersetzung ausführbar ist, die Produkte dieselben sein werden, wie bei 
seiner Explosion. Im letzten Falle geht diese Verbindung, nach Unter- 
suchungen von Berthelot und Vieille, in Schwefel und Stickstofi 
über unter Entwickelung von 128800 cal. (für 1 g-Mol. N,S,). Bei 
langsamer Erwärmung fängt sie zu sublimieren an bei 135°, zu schmelzen 
bei 158° (Michaelis) und explodiert bei 207° (Berthelot), 157° 
(Fordos und Gelis). Bei meinen Wahrnehmungen beobachtete ich 
deutlich Sublimation bei 110°; man kann sie natürlich, wenn man will 
ebensogut bei noch niedrigerer Temperatur wahrnehmen. 

Mein Präparat, schöne orangengelbe krystallisierte Nädelchen, ver- 
dankte ich der Güte von Prof. Muthmann-München. 

Die allmähliche Zersetzung verfolgte ich wieder auf dieselbe Weise, 
in demselben Apparate (Fig. 2) wie bei Silberoxalat. Ein äusserst lang- 
sames Beginnen der Gasentwickelung wurde bei + 100° am Manometeı 
merkbar (Erwärmungsdauer von Zimmertemperatur bis 100° 23 Min.). 
Nach und nach wird die Gasbildung deutlicher; bei 170° z.B. in 
6 Minuten eine Spannungszunahme von 13 bis zu 23 mm; aber bald 
darauf wird die Entwickelung bedeutend stärker ?), bei 171° selbst in 
6 Minuten eine Druckzunahme von 259 mm. Diese letzte ist wahr- 
scheivlich schneller, als einer genügenden Ableitung der von der Re- 
aktion entwickelten Wärme entspricht; eine Temperaturerniedrigung des 
Bades hielt die Zersetzung noch innerhalb beherrschbarer Grenzen. 
Ein quantitatives Verfolgen der Zersetzung bei einer oder mehreren 
Temperaturen habe ich darum unterlassen, weil wegen des teilweisen 
Sublimierens des Stofies doch nur eine Annäherung erhalten worden 


!) Siehe Nernst, Theoret. Chemie S. 530. 
2) Also etwas ähnliches, wie ich es schon bei Silberoxalat auffand. 
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wäre. Nach Beendigung des Versuches war ein Teil der Verbindung in 
Jie Kapillare hineinsublimiert von mehr roter Farbe als der ursprüng- 
\iche Schwefelstickstoff; zugleich war eine Menge Stickstoff entwickelt, 
ie fast 90°), der Totalmenge betrug. Bei einem vorläufigen orientie- 
renden Versuch, als zuerst die Zersetzung eine allmähliche war, welche 
‚päter in eine explosive überging, war nur ein sehr geringer Teil sub- 
niert und daher auch 98°/,, der Menge des Stickstofis nach, zersetzt. 

Schwefelstickstoff ist also auch auf allmählichem Wege zu denselben 
Produkten wie bei seiner Explosion zersetzbar. 


Knallquecksilber und Knallsilber. Auch bei diesen so äusserst 
empfindlichen Explosivstoffen ist es mir gelungen, durch sehr all- 
mähliche Temperatursteigung eine vollständige Zersetzung zu bewirken, 
ohne dass Explosion eintrat. Die Produkte der Zersetzung sind jedoch 
zanz andere, als bei einer thatsächlichen Explosion jener Verbindungen. 
l,etztere verläuft so, dass Knallquecksilber (HgC,N,0,) total in Queck- 
silberdampf, Kohlenoxyd und Stickstoff übergeht (Berthelot u. Vieille). 
Der hiermit übereinstimmende Zerfall von Knallsilber (AgCNO) in 
Silber, Kohlenoxyd, Stickstoff ist nicht experimentell bestimmt, jedoch 
sehr wahrscheinlich. 

Die Erhitzung geschah wie bei den schon beschriebenen Beob- 
achtungen. 

Da mein Knallquecksilberpräparat!) bei langsamerer Erhitzung 
bei 133° explodierte (Erwärmungszeit 40 Minuten von 100° bis 133°), 
während eine sehr geringe Druckentwickelung am Manometer schon 
sichtbar zu werden anfing, habe ich bei 132° eine neue Portion total 
zersetzen können. Eine schnell ansteigende Temperatur hatte hiernach 
keine Explosion mehr zur Folge. Nach Abkühlung fand ich einen gelben 


Ikest übergeblieben, der ohne Explosion verflüchtigt werden konnte, in 
Wasser unlöslich und scheinbar unverändert war, mit Jodkaliumlösung 
sich leicht zu einer alkalisch reagierenden Lösung löste. Es war dies 
also sehr wahrscheinlich Quecksilberoxyd, wiewohl die Farbe etwas 
grauer war. Eine derartige Zersetzung war schon von Hess und Dietl 


!, Bereitung nach Lobry de Bruyn; des Präparat sehr hellgrau (Fg-Tröpt- 
chen); umkrystallisiert aus heissem Wasser gab es hellgelb gefärbte, seidenglän- 
zende Blättchen, bei Anwesenheit von sehr wenig HNO, ein rein weisses Präparat, 
unter dem Mikroskop als die scharfen Oktaöderchen von Knallquecksilber mit 
stark korrodierten Flächen zu erkennen. Ich wendete letzteres an; #Hg-Gehalt 
getrocknet bei 60°; bestimmt als 498): 68-7°/,; ber. für HgC,N,O, 70-4°/,, für 
HgC,N,0,'/,H,0O (Schischkow) 68-.3°/,. 
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(siehe Guttmann, Industrie der Explosivstofte, S. 463) beobachtet, ( 
sie fanden, dass Knallquecksilber bei langem Erwärmen auf Temperature: 
von 90° bis 95° ein braungelbes Pulver hinterliess. 

In dem entwickelten Gase war kein Cyan, keine Kohlensäure, kei 
Kohlenoxyd nachweisbar; es wurde, über Wasser gesammelt, von einen 
Stückchen Phosphor bis auf ein sehr geringes Gasbläschen zum Ver- 
schwinden gebracht, war also Sauerstoff. 

Bei Knallsilber, wo bei dem von mir angewandten Präparat ') 
bei 130° bis 140° langsame Gasentwicklung aufzutreten anfing uni 
weitergehend bei 167 Explosion eintrat, konnte bei Wiederholung durch 
noch langsameres Temperatursteigen diese letztere vermieden werden. 
Das weisse Knallsilber wurde hierbei zu einer schwarzen Masse umge- 
ändert, welche, in Wasser verteilt, sich in einen schwarzen Stoff (der 
bei Erhitzung wieder weiss wurde) und ein schwereres hellviolettes 
Pulver trennte; beide, in Salpetersäure gelöst, enthielten Silber, nicht in 
der Form von AgCN, wahrscheinlich schwarzes Ag,O, und eine violette 
Modifikation von Silber. Das Gas war wiederum nur Sauerstoff ?). 

Der Kohlenstoff und Stickstoff der beiden Verbindungen werden 
vermutlich in der Form einer kondensierten Verbindung (Paracyan?) 
zurückgeblieben sein. 

Die allmähliche Zersetzung dieser beiden explosiven Stoffe gehört 
also zu denjenigen, bei denen andere Produkte gebildet werden, als bei 
der Explosion selbst, in welche Klasse, nach verschiedenen Untersuchun- 
gen, die Mehrzahl der gebräuchlichen explosiven Verbindungen und 
Mischungen gebracht werden müssen. 

Ich hoffe, diese Untersuchungen fortsetzen zu können. 


!) Bereitung übereinstimmend mit der von Knallquecksilber. Der Gehalt an 
Silber war gleich der theoretischen Menge. 

2) Bei gewöhnlicher Temperatur längere Zeit dem Licht ausgesetzt, wird 
Knallsilber nach einer Mitteilung in Würtz Dictionnaire schwarz und würde es 
Stickstoff und Kohlensäure entwickeln. 


Breda, Chem. Laborat. der königl. Militär-Akademie, August 18%. 
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1. Über die Esterbildung aromatischer Säuren von V. Meyer und Sud- 
‚rough, van Loon, Rupp, Shukoff (Berichte 27, 510 — 512. 1581 — 1592, 
3153; 28, 182—189. 1254—1274. 2773—2775. 3196—3202; 29, 830—845- 
625-1654). Bereits Berthelot und P&an de St. Gilles sowie Menschutkin 
‚aben sich im Gegensatz zu der üblichen nur ab- und aufbauenden Thätigkeit der 
meisten Organiker mit der allgemeineren Frage beschäftigt, wie die Geschwindig- 
keiten und Grenzen der organischen Reaktionen wie z. B. der Esterbildung von der 
Konstitution der Komponenten abhängen. (Ausführl. Ref. vgl. Ostwald, Lehrb. d. 
ıllg. Chem. (1. Aufl.) II, 585, 843; Beilstein, Handb. d. org. Chem. (3. Aufl.) I, 389.) 
Es wurde dabei eine Reihe interessanter Resultate erhalten. — Auch die bekannten 
Örientierungsregeln für Substitutionen, die vielfach bereits in der organischen 
Synthese verwerteten „Schutzwirkungen“ gewisser Substituenten und besonders die 
von C. A. Bischoff studierten zahlreichen Fälle von „sterischer Hinderung 
chemischer Reaktionen“, die Untersuchungen von Hantzsch über die Stabilität der 
Oxime (Ber. 28, 744; diese Zeitschr. 13, 509; Ley 18, 377 u. s. w.), die von 
Ijelt und Henry über Lakton- und Anhydridbildung u.a. gehören hierher. 

Nachdem die chemische Dynamik durch die Arbeiten von Wilhelmy, Guld- 
berg und Waage, van’t Hoff, Ostwald, Arrhenius und ihren Schülern nu- 
merisch fixierbare Definitionen geschaffen hat, ist zu hoffen, dass bei exakter An- 
wendung derselben eine konstitutive Stöchiometrie. für die Reaktionsgeschwin- 
ligkeiten sich in demselben Grade wird entwickeln lassen, wie sie für die che- 
mische Statik bereits durch die Messung zahlreicher Affinitätskonstanten ange- 
bahnt ist. 

Freilich sind aber bei derartigen Bestrebungen stets die beiden Fragen 
scharf auseinanderzuhalten, ob ein Einfluss der Substituenten auf die Gleichge- 
vichtskonstante, oder ob ein solcher auf die Geschwindigkeitskonstante 
vorliegt. 

In der That haben die vergleichenden Forschungen in der organischen Chemie 
\er letzten Jahre gezeigt, wie stark die Geschwindigkeit analoger Reaktionen 
Iurch die Konstitution der Komponenten beeinflusst wird. Ein besonders frap- 
anter Fall ist das alte, vielfach behandelte und trotzdem noch vielfach rätsel- 
hafte Problem der Esterbildung. Dasselbe ist neuerdings besonders von V. 
\l[eyer und seinen Schülern bearbeitet worden, wobei freilich ein stärkerer 
Gebrauch der modernen dynamischen Methoden nach Art der schönen Arbeit von 
toldschmidt (diese Zeitschr. 20, 141) erwünscht gewesen wäre. 

Es ergab sich zunächst folgende „Esterregel“: 

Sobald in einer substituierten Benzo&säure die beiden dem 
Karboxyl benachbarten H-Atome durch Radikale wie Cl, Br, J, NO,, 
UH,, Karboxyl u.s.w. ersetzt sind, so resultiert eine Säure, welche 
durch Alkohol und Salzsäure nicht esterifizierbar ist. Nur auf die 
beiden den Karboxylen benachbarten Radikale kommt es an. 
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Dieser Regel schliessen sich nach den bisherigen orientierenden Versuche 
welchen hoffentlich bald ausführlichere Messungen nach den bekannten exakten 
Methoden der chemischen Dynamik folgen werden, eine grosse Anzahl von Sä 
ren an: 

Es geben daher 0.-5g Säure in 10ccm mit HCl gesättigtem Methylalkoh 
gelöst nach 12stündigem Stehen (oder unter anderen sonst gleichen Umstände: 


jenzodsäure 45°/, Ester 
o-Toluylsäure y2 
| m-Toluylsäure 91 
p-Toluylsäure 92 
Mesitylensäure 92 
| Durylsäure 87 
| Mesitylenkarbonsäure ) 
3-4-6-Trichlorbenzo@säure \ verestert nach Beilstein und Kuhlberz 
| 3-4-5-Trichlorbenzoösäure ) resp. Salkowsky 
| 2-4-6-Trichlorbenzoesäure keinen Ester 
j 2-4-6-Tribrombenzo&säure 2°/, Ester 
\ 3-4-5-Tribrombenzoösäure 4 
2-4-6-Trinitrobenzoösäure keinen Ester, verharzt bei sehr langer Behandlung 
2-4-5-6-Tetrabrombenzoösäure keinen Ester 
2-4-5-6-Tribromamidobenzoösäure keinen Ester 
Nitrotetrabrombenzoösäure keinen Ester 
| 2-4-Dibrombenzo&säure 95°/, Ester 
\ 2-6-Dibrombenzoösäure v0 
2-b-Dinitrobenzoösäure 0 
2-6-Chlornitrobenzo&säure 0 
2-5-Bromtoluylsäure verestert nach Racine. Hier wurde sogar 


durch die Esterregel ein Fehler in der Konstitutionsbestimmung entdeckt. 
Nach derselben Regel sind: 
Isodurolkarbonsäure 
Durolkarbonsäure - „sehr schwer esterifizierbar“ 
Pentamethylbenzolkarbonsäure 


Ähnliche Resultate wurden beim Kochen der Säurelösungen mit einer 3pro- 
zentigen alkoholischen //Cl-Lösung erhalten. Man kann die Esterregel sogar zur 
Trennung isomerer und anderer Säuren durch fraktionierte Veresterung benutzen. 

Interessant als ein neuer Beitrag zur Konstitution des Naphtalins und ana- 
loger aromatischer Verbindungen ist auch der Nachweis (Ber. 28, 184), dass auch die 
C-Atome eines konjugierten Benzolkerns in der Orthostellung gemeinsam mit einem 
anderen Örthosubstituenten die Esterbildung hemmen. Daher giebt die 3-Chlor-«- 
Naphto@säure mit Alkohol und HCl keinen Ester unter denselben Bedingungen, 
bei welchen die isomere 2-3-Chlornaphtoösäure 90°/, Ester bildet. Ebenso geben 
als Derivate des Anthracens \ 


die Säure 0,H,.C,(C0O,H)Cl.C,H, \ ie ie 

und die Anthracenkarbonsäure C,H,.0,'C0,H)H.C,H, | 

während die isomere Säure  (C,H,.C,H,.0,H,(C0,H) glatt Äthylester liefert. 
Auch die Karboxylgruppe wirkt nach der obigen Regel hemmend. Da- 

her werden unter sonst gleichen Umständen bei mehrfach karboxy- 
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lierten Benzo&ösäuren mit Alkohol und HCl soviele Karboxyle nicht 
merklich verestert, als sich zwischen je zwei anderen Karboxylen 
oder den sonstigen oben angegebenen Substituenten befinden: Als 
Beispiele der Regel folgend gaben daher mit Alkohol und HCl: 

Mellithsäure keinen Ester 

jPyromellithsäure 90®/, neutralen Ester 

\Prehnitsäure dagegen nur einen Dimethylester 

(Trimesinsäure 90°/, neutralen Ester 

\Hemimellithsäure dagegen nur Di-Ester 

jo-o-Dinitrophtalsäure keinen Ester 

\o-m-Dinitrophtalsäure Monvester 

jo-Nitrophtalsäure vorwiegend Monoester 

\m-Nitrophtalsäure Di-Ester 

Terephtalsäure reichlich Diester 

jHydromellithsäure keinen Ester 

\Isohydromellithsäure (Transform) dagegen einen sauren Monoester 
ferner: Tetrachlorterephtalsäure \ 

Tetrabromterephtalsäure 

Tetrajodterephtalsäure 

Tetrachlorisophtalsäure | 

Tetrabromisophtalsäure ; keine merkliche Estermenge 

Tetrajodisophtalsäure 

Dagegen liefert Tetrachlorphtalsäure, obwohl sie auch eine diorthosubstituierte 
Säure ist, im Gegensatz zu ihren obigen Isomeren, abweichend von der Esterregel 
schon in der Kälte einen Monoester. Diese Ausnahmestellung der Tetrachlorphtal- 
säure erklärt V. Meyer durch ihre Neigung zur Anhydridbildung. 

Wie vorauszusehen war (vergl. van’t Hoff-Cohen, Stud. z. chem. Dynamik. 
126) nahm die Veresterungsgeschwindigkeit in hohem Masse mit der Temperatur) 
zu, so dass V. Meyer zu folgenden Sätzen gelangt (auch hier wäre die bestimmtere 
Sprache der modernen chemischen Dynamik erwünscht gewesen): 

Wenn beide ÖOrthostellen neben der Karboxylgruppe durch Sub- 
stituenten besetzt sind, und wenn einer dieser Substituenten die Hy- 
droxylgruppe (oder Fluor) ist, so tritt in der Kälte ebenfalls keine 
Esterbildung ein (Ber. 28, 1257; 29, 839). 

Dieser Regel folgend geben mit MCl und Salzsäure: 

Thymotinsäure in der Kälte keinen, in der Wärme reichlich Ester 
j3-Oxy-@-Naphtoösäure in der Kälte wenig, in der Wärme reichlich Ester 
\3-Oxy-3-Naphtoösäure „_.. „ reichlich Ester 
o-Phenylsaliceylsäure „ ,. „ keinen Ester 
o-o-Fluornitrobenzoösäure in der Kälte wenig, in der Wärme 67°/, Ester. 

Hieraus ergab sich ferner: 

„Diejenigen Radikale, welche dieEsterbildungauchinder Wärme 
aufheben, haben bei weitem grössere Atomgewichte als die, welche 
nur in der Kälte vollständig (?) verhindernd wirken. Es bestehen 
nämlich die Beziehungen (Ber. 28, 1260): 


lie isomere 


- keine merkliche Estermenge 


!) Zu Ber. 28, 2774 sei übrigens erinnert, dass wohl am deutlichsten die katalytische 
Wirkung minimaler Säuremengen bei höherer Temperatur bereits von Trevor (Diese Zeit- 
schrift 10, 322) hervorgehoben und gemessen wurde. 
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- wu hu zen | vermögen in der Hitze die Esterbildung nur zu 

en n z | erschweren, nicht aber aufzuheben. 

Cl = En 

NO, 46 | heben auch in der Hitze die Esterbildung vollständig aut 
Br =80 


„Dabei kann natürlich die prinzipielle Frage nicht entschieden werden, ol 
diese „Authebung‘‘ eine im mathematischen Sinne richtige ist (d.h. wohl „in eineı 
erheblichen Verminderung der Gleichgewichtskonstanten“ besteht, d. Ref 
oder ob sie nur eine so enorme Verzögerung (Verminderung der Geschwindig- 
keitskonstanten) bedeutet, dass sich die Reaktion der Beobachtung entzieht.“ 
Hier exemplifiziert Vfr. sachgemäss auf das Knallgas. ‘Indessen war gerade beim 
Knallgas die Frage auch ohne Messung der Reaktionsgeschwindigkeit entschieden, 
nämlich durch Messung seiner freien Energie in der Gaskette. Vergl. Nernst, 
Lehrb. Seite 544. Diese Zeitschr. 20, 611. Im Anschluss an den obigen Sat: 
verhalten sich also die in der o-Stellung mit OH, CH, oder Fl substituierten 
Benzoösäuren in der Kälte und in der Wärme verschieden. 

Ist ferner das Karboxyl durch eine oder mehrere zwischenliegende Kohlen- 
stoffatome vom Benzol getrennt, so tritt die Esterbildung wieder ein. So geben 
im Gegensatz zur Mesitylenkarbonsäure (siehe oben): 


Mesitylessigsäure 96°/, Ester 
Mesitylglyoxylsäure 90 * 
symm. Trimethyl-3-Benzoylpropionsäure 89 Fr 
symm. Tribromphenylpropionsäure 89 n 
Tribromamidophenylpropionsäure 99 = 


‚Vergl. oben Tribromamidobenzoösäure. 


Es wurde ferner festgestellt, was auch die exakten Messungen der Geschwin- 
digkeitskonstanten von Goldschmidt (Diese Zeitschr. 20, 141) bestätigen, dass 
auch schon ein ÖOrthosubstituent eine beträchtliche Verzögerung der Esterbildung 
herbeiführt. So verestern sich unter gleichen Umständen o-Toluylsäure, o-Brom- 
benzoösäure und o-Nitrobenzoösäure langsamer als Benzoösäure. 


Es ergab sich ausserdem das nach der chemischen Dynamik durchaus nicht 
so „überraschende Resultat“ eines Parallelismus, d. h. derselben Reihen- 
folge von Verseifungs- und Bildungsgeschwindigkeit der verschie- 
denen Ester. [Derselbe war bereits Conrad und Brückner (Diese Zeitschr 
7. 290) aufgefallen und beruht, wie auch Ostwald (Diese Zeitschr. 20, 142) her- 
vorhob, auf dem bekannten Zusammenhange der beiden entgegengesetzten Reak- 
tionsgeschwindigkeiten mit den (in den meisten betrachteten Fällen nach Men- 
schutkin hier wahrscheinlich nicht sehr verschiedenen) Gleichgewichtskonstanten. 
Vergl. van’t Hoff-Cohen, Studien 149; Nernst, Lehrbuch 345. 360).] 

Daher „wird derjenige Ester, welcher sich schwerer bildet, auch 
bei weitem schwerer verseift als der Isomere‘“. Dieser Regel folgen: 

die isomeren Chlornaphtoösäuren 
ÖOxynaphtoösäuren, 
symm. Trinitrobenzoösäure, 


ebenso die Ester asymmetrischer Dikarbonsäuren wie 
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der Kampfersäure 
Brühl, Ber. 25, 1796; 26, 284. 337. 1097; 28, 1913), 


der Hemipinsäure 
Wegscheider, Wien. Monatsh. 16, 75—158; Ber. 28, 1468. 2535. 2775 Fussn.) 


Übrigens scheint der Satz von Conrad und Brückner (Diese Zeitschr. 7, 
90, „dass die Geschwindigkeit der Verseifung ebenso wie die Bildung der Ester 
ler ein- und mehrbasischen Säuren der Fettreihe mit der Stärke der Säure zu- 
nimmt“, in Bezug auf den Zusammenhang mit der Stärke der im Ester enthal- 
tenen Säure durch die Thatsachen keineswegs immer bestätigt zu werden (vergl. 
Löwenherz, Diese Zeitschrift 15, 397; Tafel, Diese Zeitschrift 19, 592; Weg- 
:cheider, Wien. Monatsh. 16, 141; Hjelt (s. unten Ref. S. 155), Ber. 29, 111; 
Brühl, Ber. 25, 1811; 28, 1914). Auch ist ein scharfer Unterschied zwischen der 
wahrscheinlicher massgebenden) Stärke der katalysierenden Säure und der 
Stärke der esterbildenden Säure zu machen (vgl. auch Goldschmidt, Ber. 28, 
3223 Pikrinsäure). Überhaupt ist die „Stärke“ der Säuren bisher nur in wässeriger 
Lösung sicher bekannt und kann in dem Alkoholgemisch durchaus andere Ver- 
hältnisse zeigen. 

Es sei hier noch kurz daran erinnert, wieviel „Erklärungen“ bereits für die 
noch immer rätselhafte katalytische Mitwirkung des HCl bei der Esterbildung aus 
Säure und Alkohol versucht worden sind. So nimmt Henry (Ber. 10, 2041) eine 
intermediäre Anlagerung von HCl resp. Alkohol an den Karboxylsauerstoff der 
Säure, Friedel (Zeitschr. f. Chemie 12, 488; Sapper, Lieb. Ann. 211, 209) eine 
intermediäre Bildung von Säurechloriden, Petersen (Diese Zeitschr. 16, 385; vgl. 
dagegen Tafel 19, 592) eine solche von Chlormethyl an. 

Den oben beschriebenen parallelen Einfluss der Orthosubstituenten auf Ester- 
bildung und Verseifbarkeit sucht V. Meyer durch eine etwas derbe stereochemische 
Vorstellung zu erklären: Nach dieser erschweren die dem Karboxyl benachbarten 
Gruppen je nach ihrer Grösse durch ihre Raumerfüllung bei der Esterbildung aus 
HOl-Alkohol resp. bei der Verseifung den Eintritt resp. den Austritt der zur 
Esterbildung erforderlichen Alkylgruppen. 

Um nun, auch zu erklären, warum der obige hemmende oder (mechanistisch 
wohl besser gesagt) klemmende Einfluss der Orthosubstituenten nicht auch bei 
der heterogenen Esterbildung aus Silbersalz und Halogenalkyl merklich ist, 
nimmt V. Meyer an, dass hier das an dem Karboxyl befindliche Metallatom die 
benachbarten, die Esterbildung erschwerenden Gruppen bereits so weit aus ihrer 
schützenden Lage gedrängt hat, dass sie nunmehr einen störenden Einfluss auf 
den Eintritt des Alkyls durch ihre eigene Raumerfüllung nicht mehr zu üben 
vermögen. 

Mit demselben Rechte könnte man wohl nach Ansicht des Ref. sich wundern 
und nach einer mechanistischen Erklärung fragen, warum die Verbrennung der- 
selben Substanz mit Chromsäure resp. mit Kapferoxyd so verschieden schnell resp 
„leicht“ vor sich geht. Beide Verbrennungsreaktionen führen ja auch teilweise 
auf dieselben Endprodukte (CO, und H,O ebenso wie die beiden gruud- 
verschiedenen Estersynthesen (mit Halogenalkyl resp. HCl-Alkohol) denselben 
Ester geben. Trotzdem ist es noch niemandem eingefallen, die Unterschiede 
in der „Leichtigkeit“ dieser beiden doch nicht weniger analogen (?) Verbrennungs- 
reaktionen mechanistisch erklären zu müssen. 
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Der vielgerühmte heuristische Wert solcher mechanistische 
Vorstellungen (mit denen übrigens nach Ansicht des Ref. die chemische Kinetil: 
von Guldberg und Waage, die Stereochemie eines van’t Hoff und die kine- 
tische Gastbeorie eines Boltzmann nichts gemein haben), geht recht drastiscı 
aus folgender Thatsache hervor: Wegscheider (Ber. 28, 2535) gelangt in eine: 
teilweise ziemlich sachgemässen Kritik mit denselben mechanistischen Prä- 
missen bezüglich des Parallelismus von Esterbildung und Verseifbarkeit zu ge- 
rade dem entgegengesetzten Schluss wie V. Meyer, und zwar nur weil 
letzterer eine schützende, Wegscheider dagegen eine spannende mechanisch: 
Wirkung der benachbarten Substituenten annimmt. 

Einer solchen vieldeutigen Unbestimmtheit ihrer mechanistischen Hypo 
thesen gegenüber bleibt den organischen Chemikern nichts anderes übrig, als end- 
lich die landläufigen Begriffe einer „schwer‘ oder „leicht“ verlaufenden Reaktion 
mit den exakteren Begriffen der chemischen Statik resp. Dynamik zu vertausche: 
und mit diesen zu messen und zu rechnen. Erst dann dürften wir eine chemisch: 
Mechanik erhalten, wenn wir nach bereits zahlreich vorhandenen erfolgreichen 
Vorbildern statisch die maximale Arbeit und dynamisch den gewonnenen resp. 
verlorenen Effekt resp. die Fallgeschwindigkeit der freien Energie für jede ein- 
zelne Reaktion zahlenmässig angeben können. Auch die organische Chemie kann, 
wie die hier referierten interessanten Arbeiten zeigen, zweifellos sehr viel Material 
dazu liefern. Bredig. 


2, Über eine neue Behandlung des Benzol- Problems von Georg Hey] 


und Victor Meyer (Berichte 28, 2776—2798. 3195. 3206). Die eben besprochene 
Esterregel gilt nur für aromatische Säuren, nicht aber im allgemeinen für alipha- 
tische. So bildet zum Beispiel im Gegensatz zur cyklischen Hemimellithsäure, 
welche nach der Esterregel nur einen Diester bei 0° mit HCl-Alkohol liefert, die 
Trikarballylsäure unter denselben Umständen mit ihren drei ebenfalls benachbarten 
Karboxylen glatt einen neutralen Triester. Um zu entscheiden, ob in der Benzoö- 


c0,H C0,H 
s . C: bedeutet 
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vorhanden sind, suchten die Verff. „das Molekül einer (diorthosubstituierten) aro- 
matischen Säure bei offener Kette gewissermassen nachzubilden“ und zwar nach 
den beiden obigen Typen I und Il, und das Verhalten solcher Säuren zur Ester- 
regel zu studieren. 

Dem Typus I entspricht die Triphenylakrylsäure, 

Dem Typus II entspricht die Triphenylessigsäure. 


Es zeigte sich, dass sich die Triphenylessigsäure analog gewissen diorthosub- 
stituierten Benzoösäuren nach der Esterregel verhält, d. h. sich in der Siedehitze 
nur zu 20°, mit HCl und Methylalkohol verestern lässt. Die Triphenylakrylsäure 
lieferte dagegen unter denselben Umständen 96°/, Ester, verhält sich also nicht 
wie eine diorthosubstituierte aromatische Säure nach der Esterregel. Die Verf. 
schliessen daraus, „dass nach den Resultaten der Esterifizierungsversuche die aro- 
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matische Natur nicht durch das Vorkommen der Gruppe C bedingt wird —, 


c\ ec 


as dagegen Körper, welche die Gruppe or | “C enthalten, sich in der hier 
c 
ntersuchten Beziehung den aromatischen Substanzen analog erweisen.“ Dieses 
tesultat benutzen sie zu einer geistreichen aber allerdings sehr vorsichtigen Kom- 
ination mit Bayers bekannten Untersuchungen über die Konstitution des Benzols. 
Bredi;. 

3. Über die Verseifung der alkylsubstituierten Malonsäureester von Edv. 
Hjelt (Ber. 29, 110—111. 1864— 1867; Acta Soc. scient. fenn. T. XXII). Verf. 
erichtet in der erfreulichen Kürze und Präzision der chemischen Dynamik: Der 
urch Titrieren verfolgte Verseifungsvorgang mit Alkali liess sich nicht durch die 
sewöhnliche Gleichung für Reaktionen zweiter Ordnung darstellen {was vielleicht 
an dem Auftreten von Monoester liegt, d. Ref.), wohl aber wurden nach der em- 


i n x 1 r ne : 
pirischen Formel + folgende Geschwindigkeitskonstanten (€ erhalten: 
a—% Y t 


Für Lösungen in 96°/,igem Alkohol bei 16°: 
C K 

Allylmalonsäureester 0.165 0.154 

Malonsäureester 0.156 0.163 

Phenylmalonsäureester 0.148 

Äthyl 2 0.133 0.127 

Propy] + 0.123 0.112 

Methyl MR 0.106 0.086 

Benzyl ! 0.093 0.151 

Isobutyl er 0.057 0.090 

Isopropyl  .. 0.041 0.127 

Allylpropyl ., 0-041 0.93 

Allyläthyl ., 0.039 

Allylisopropylmalonsäureester 0.038 1-46 

Diallylmalonsäureester 0.033 0.76 

Dimethyl ., 0.022 0.076 

Eine grosse konstitutive und regelmässige Verschiedenheit in der Verseifungs- 

geschwindigkeit ist also auch hier vorhanden (vergl. oben S. 152). Sämtliche dialkyl- 
substituierte Ester werden bedeutend schwieriger angegriffen als die monoalkylsub- 
stituierten und erinnern hierdurch an die von V. Meyer studierten (s. oben) Esteri- 
fizierungsverhältnisse der diorthosubstituierten Benzolkarbonsäuren. Aus den in 
der zweiten Spalte verzeichneten Werten der elektrolytischen Affinitätskonstanten 
K ergiebt sich im Gegensatz zu Conrad und Brückner (siehe oben S. 153), dass 
die Stärke der Säure nicht in erster Linie für die Reihenfolge von C bestimmend ist. 
Auch Verfasser schliesst sich den sterischen Auffassungen von Bischoff und 
V. Meyer zur Erklärung von konstitutiven Regelmässigkeiten der Geschwindig- 
keitskonstanten C an. „Wie nun diese mechanische Wirkung der Alkyle eigent- 
lich aufzufassen ist, darüber lässt sich wohl nichts bestimmtes sagen‘ (vgl. Ber. 
29, 1867). Bredig. 
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t. Über die Verseifung einiger Ester dreibasischer Säuren von Edv. Hjelt 


Ber. 29, 1567— 1869. In alkoholischer (96°/,) Lösung bei 16° waren mit Kalihydrai 
nach 160 Minuten von den untersuchten Estern verseift 


Äthenyltrikarbonsäureester 69-6°/, 
Propenyltrikarbonsäureester 44.0 
Phenyläthenyltrikarbonsäureester 40-8 
Äthyläthenyltrikarbonsäureester 25-3 
Allylpropenyltrikarbonsäureester 17-0 
Citronensäureester 76-1 
Akonitsäureester 56-2 
Camphoronsäureester 15-4. 


Auch hier werden, wie bei den Alkylmalonsäureestern (s. oben), diejenigen Ester 
am langsamsten verseift, in welchen die beiden Wasserstoffe an dem zwischen zwei 
Karboxylen gelegenen Kohlenstoffatome durch Kohlenstoffgruppen ersetzt sind 
Aus sämtlichen Versuchen bei den Estern zwei- und dreibasischer Säuren geht 
hervor, dass insbesondere die Gruppierung C für die Verseifung 
ungünstig ist. (Vergl. oben Ref. 2.) 0.0.0 

00,.0,H, 

Die langsame Verseifung der Camphoronsäure spricht daher nach Verf. mehr 

für die Formel von Bredt als für die von Tiemann. Bredig. 


5. Über einige Derivate des Mesitylens und die Verseifbarkeit aroma- 
tischer Säurenitrile von F. W. Küster und A. Stallberg (Lieb. Ann. 278, 
207— 223). Diejenigen Nitrile, bei welchen die Nitrilgruppe durch orthoständige 
Alkyle eingeschlossen ist, lassen sich im Gegensatz zu den andern nur sehr lang- 
sam verseifen (vergl. V. Meyer, Ber. 29, 834). Die Analogie zu V. Meyers Ester- 
regel fällt auf. Indessen scheint durch weitere Einführung von Nitrogruppen die 
Verseifung wieder erleichtert zu werden. Brediy 


6. Neue Untersuchungen über die Gesetze der Oxim-, Hydrazon- und 
Esterbildung von V. Meyer (Ber. 29, 830-839). Über den hindernden Eintluss 
orthoständiger Methylgruppen auf die Bildung der Oxime von Fritz Baum 
(Ber. 28, 3207—3212). Auch bei aromatischen Ketonen wird die Oxim- und Hy- 
drazonbildung ähnlich wie die Esterbildung (s. oben) der Säuren durch orthoständige 
Substituenten und besonders durch Alkylgruppen gehemmt, so geben die Ketone 


vom Typus cO.R weder Oxime noch Hydrazone, falls R nicht eine 
Karboxyl- CH, CH, gruppe ist. Demnach geben folgende Ketone 


Ms —= (,H,(CH,), symm. Mesityl 


Ms—CO—H leicht ein Oxim 
Ms-—-C0O—(0,H, 

Ms— (O0-—C,H, (n.u.i. 

symm. Durylmethylketon (Claus) 
Acetopentamethylbenzol 
Dibenzoylmesitylen 
Diacetoisodurol 
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Acetodurol | 
Propionylisodurol kein Hydrazon 
Dibenzoylmesitylen 


Ms—C0—CH, 
Ms—(CO0—C,H, (Hantzsch) 
Ms—CO0.CH,Cl 
Ms—CO.CHC!, weder Oxim noch Hydrazon 
Ms—C0.CcC1, 
Ms—CO.CH,.CH,.C0,H 
Acetoisodurol 


Mit diesen konstitutiven Regelmässigkeiten in Zusammenhang stehen auch 
lie folgenden Beobachtungen: 


7. Über den Einfluss der Gegenwart von Halogenatomen und Alkylresten 
im Benzolkern auf die Ersetzbarkeit des Chinonsauerstofls durch die Iso- 
nitrosogruppe von Fr. Kehrmann (Ber. 21, 3315—3321; Journ. f. prakt. Chem. 
10, 263). Weniger die Natur der Substituenten (Halogen oder Alkyl) als vielmehr 
lie Besetzung der neben dem Chinonsauerstoff befindlichen Orthostellen durch 
diese Gruppen macht den Chinonsauerstoff des Austausches gegen die Isonitroso- 
gruppe unfähig. Dasselbe gilt für Oxychinone. 


$. Über die sterische Hinderung ehemischer Reaktionen von P. Petrenko- 
Kritschenko (Ber. 28, 3203—83207). Auch bei Acetondikarbonsäureestern der 
Fettreihe bleiben typische Ketonreaktionen, wie Einwirkung von PCI, oder von 
Phenylhydrazin, bei fortschreitender Substitution der dem Karboxyl benachbarten 
H-Atome aus. In dieser Arbeit finden sich auch über die obige Behandlung des 
Benzolproblems durch V. Meyer einige Bemerkungen. Bredig. 


9. Über eine Gesetzmässigkeit bei der Spaltung aromatischer Keton- 
säuren von Felix Muhr (Ber. 28, 3215—3218). Im Gegensatz zu der hemmen- 
den Wirkung von Orthosubstituenten, welche V. Meyer bei der Verseifung aroma- 
tischer Ester (siehe oben) fand, zeigt sich bei der hydrolytischen Spaltung aroma- 
tischer Ketonsäuren eine beschleunigende Wirkung derselben. Bei denjenigen 
Dimethylbenzoylpropionsäuren nämlich, bei denen dieSpaltungin Xylol und Bernstein- 
säure durch Erhitzen mit Cl gelang, findet man, dass die das Karboxyl tragende 
Seitenkette neben einer oder zwischen zwei Alkylgruppen steht; die Säuren, bei denen 
das nicht der Fall ist, werden nicht oder nur in ganz geringem Masse gespalten. 
„Die Gruppe CO.CH,.CH,.CO,H ist viel fester an den Benzolkern gebunden, wenn 
keine Alkylgruppe neben ihr steht.“ Wie erklärt die Mechanistik diesen Unter- 
schied zwischen Verseifung und obiger Hydrolyse (siehe oben S. 142 Wegscheider 
contra V. Meyer)? 


Das Resultat aller der hier S. 149—157 angeführten interessanten Beobach- 
tungen lässt sich vom Ref. wohl in den Satz zusammenfassen: 
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Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch gewisse Substitutionen erheblich 
beeinflusst und zwar je nach der Stellung des Substituenten zur reagierenden 
Gruppe in regelmässiger aber bei verschiedenen Reaktionen zuweilen verschie- 
dener Weise. Einen ähnlichen „lokalisierten‘‘ Einfluss der Substituenten auch auf 
die statische Affinitätskonstante hat bekanntlich schon Ostwald bei seinen zahl- 
reichen elektrischen Messungen organischer Säuren und bei den sauren Salzen 
festgestellt. Bredig. 


10. Untersuchungen über die Absorption und Dispersion des Lichtes 
dureh optisch aktive Mittel von A. Cotton (A. ch. ph. (7) 8, 347—432. 1896 
Nach anderer (uelle ist bereits früher (19, 383) über die Entdeckung des Verf 
berichtet worden, dass in gewissen optisch drehenden Mitteln die beiden zirkular 
polarisierten Strahlen verschieden stark absorbiert werden, und dass ebenso, wie die 
gewöhnliche Dispersion in der Nähe der Absorptionsstreifen anomal wird, auch eine 
anomale Rotationsdispersion bei den mit optischem Drehvermögen ausge- 
statteten Stoffen vorhanden ist, die gleichfalls von Absorptionserscheinungen be- 
dingt wird. Die vorliegende Abhandlung enthält den ausführlichen Bericht über 
die angestellten Versuche und beobachteten Erscheinungen. Als einfacher Apparat, 
um zwei aneinander grenzende Felder zirkularen Lichtes von entgegengesetzter 
Drehung zu erhalten, dient (für monochromatisches Licht) die Einschaltung einer 
Halbwellenlängenplatte aus Quarz aus einem Laurentschen Halbschattenapparat 
in die Hälfte des Gesichtsfeldes, das kreisförmig polarisiertes paralleles Licht ent- 
hält. Sehr einfach ist auch, zwei Viertelwellenlängenplatten aus Glimmer mit 
rechtwinklig gestellten Hauptschnitten aneinander zu setzen und diese Doppel- 
platte unter 45° hinter ein Nicol zu schalten. 

Schaltet man in den Strahlengang eines solchen Apparates eine Chromwein- 
säurelösung von passender Stärke, so erscheinen die beiden entgegengesetzt kreis- 
polarisierten Felder sehr verschieden lichtstark. Gleiches wird an alkalischen 
kupferweinsauren Lösungen beobachtet, und die Erscheinung kehrt sich um, wenn 
man die gewöhnliche Weinsäure durch linke ersetzt. Von diesen Lösungen wurde 
die erste durch Vermischen heisser lösungen von 10g neutralem Kaliumtartrat 
und 0.75g Kaliumbichromat, kurzes Kochen und Verdünnen auf 100 cem erhalten 
Die letztere wurde durch Auflösen von Kupfertartrat (aus Kupferacetat und Wein- 
säure, oder Kupfersulfat und Seignettesalz) in Kalilösung hergestellt. Gelegent- 
lich bemerkt der Verf., dass die aus traubensaurem Kupfer hergestellte Lösung 
eine andere Farbe hat, als die aus weinsaurem Kupfer, so dass hier ein Fall 
vorläge, wo die racemische Verbindung auch in Lösung andere Eigenschaften hat, 
als die aktive Form. 

Um quantitative Messungen der verschieden starken Absorption zu machen, 
hat der Verf. hinter ein Nicol ein Fresnelsches Parallelopipedon über die Hälfte 
des Gesichtsfeldes unter 45° geschaltet; dadurch ist das Licht kreisförmig polari- 
siert. Es tritt durch den zu untersuchenden Körper und dann in ein symmetrisch 
gestelltes Fresnel, welches das zirkulare Licht wieder eben, nur rechtwinklig zu 
seiner ersten Polarisation macht. Diese beiden nebeneinander liegenden Bündel 
werden durch ein Nicol betrachtet, welches auf gleiche Helligkeit gedreht wird; 
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wo a und 5b die Amplituden der beiden Bündel sind. Da indessen die Lichtver- 
luste auf beiden Wegen verschieden sind, so muss dieser (ziemlich bedeutende) 
Einfluss eliminiert oder in Rechnung gebracht werden, worüber das Original nach- 
zusehen ist. Der Apparat kann leicht mit den Bestandteilen eines Laurentschen 
Polarimeters aufgebaut werden. Die Einzelheiten der Messungsergebnisse haben 
kein weiteres Interesse, da sie nicht nur mit der Wellenlänge, sondern auch mit 
ler Zusammensetzung der Lösung sehr veränderlich sind. Bemerkenswert ist da- 
segen der Hinweis, dass die ungleiche Absorption der Kreisstrahlen benutzt werden 
könnte, um aus einem racemischen Gemisch, das chemische Zersetzungen durch 
licht erfährt, durch Belichtung mit rechtem oder linkem Kreislicht allein einen 
\er Bestandteile zu isolieren. Der Verf. hat Versuche darüber begonnen, doch 
berichtet er noch nichts über Ergebnisse. 


Rotations (p} 


657 Longueurs donde D581 562 922 5 459 #31 
Fig. 1. 

Paralleles Licht, welches durch einen drehenden Körper mit ungleicher Ab- 
sorption geschickt wird, verwandelt sich in elliptisches. Der Verf. beschreibt ein 
hübsches Verfahren zur Erkennung geringer Elliptizität, das auf der Anwendung 
einer parallel zur Axe geschnittenen Quarzplatte von der „empfindlichen Farbe‘ 
beruht. Diese Platte ist unter 45° zur Axe zerschnitten und nach Umkehrung der 
einen Hälfte wieder zusammengesetzt und hat dadurch die Eigenschaft erlangt, 
wenn sie mit einem elliptisch polarisierenden Körper zwischen zwei normal ge- 
stellte Nicols geschaltet wird, in ihren zwei Hälften verschieden gefärbt zu er- 
scheinen. Quantitativ wird das Verfahren, wenn man beide Bündel nebeneinander 
auf den Spalt eines Spektroskops fallen lässt; man sieht dann die Fizeau-Foucault- 
schen Streifen im Spektrum, die einerseits nach rechts, andererseits nach links 
verschoben sind. 

Gewöhnliche drehende Flüssigkeiten lassen bei dieser Anordnung die Streifen 
verblassen; sie erscheinen aber wieder, wenn man einen der Nicols dreht. Nimmt 


160 


man aber eine der Lösungen ungleicher Absorption, so trennen sich die Streifen 
Wegen der nach diesem Prinzip ausgeführten Versuche muss auf die Abhandlung 
verwiesen werden; sie bestätigen die nach dem früheren Verfahren erhaltene: 


Resultate. 
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In einem letzten Teile der Arbeit werden die an verschiedenen Lösungeı 


ausgeführten Messungen beschrieben. 


Wie zu erwarten war, wird nur durch solch« 
Lösungen das polarisierte Licht elliptisch gemacht, welche absorbierend wirken, un. 
die Eigenschaft verliert sich für solche Wellenlängen, für welche das Mittel durch- 
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lässig wird, bei den alkalischen Kupfertartraten, z. B. im Blau. Die Rotations- 
lispersion ist in den Absorptionsgebieten anormal. Die beistehende Figur lässt 
die Verhältnisse übersehen: die Abscissen der Kurven der Drehung o sind Wellen- 
längen, die Ordinaten Drehungswinkel. Während die obere, auf Bikaliumtartrat 
bezügliche Kurve eine regelmässige Zunahme der Drehung mit abnehmender 
Wellenlänge zeigt, gehen die Drehungen des Kupferkaliumtartrats „Rotations (g)* 
durch ein Maximum und ein Minimum. Die gestrichelte Kurve „Ellipses (p)* 
riebt das Verhältnis der Hauptaxen ; — tang p des elliptisch polarisierten Lichtes 


Die Lösung enthält 1g rechtes Kaliumkupfertartrat und 1g Kali in 100 ccm. 


Rotations 


\ 
\ 
\\  Ellipses 
a 


a zu 
Dssı 562 2 476 459 
Fig. 3. 


Die spiegelbildliche Übereinstimmung des rechten und linken Tartrats zeigt die 
folgende Tabelle: 


Wellenlänge Rechtes Tartrat Linkes Tartrat 


o p 0 y 
um 9019’ =. »9ır 
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Die Zahlen ändern sich sehr erheblich, wenn man die Mengenverhältnisse der 
Die Drehung ist im Verhältnis zu der des normalen Tartrats 


Bestandteile ändert. 
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sehr gross. Wie Kali verhält sich Nafron; Ammoniak giebt Lösungen von andere: 
Eigenschaften. 
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Fig. 2 zeigt die Verhältnisse der oben erwähnten Chromtartratlösungen. Die 
Kurve der Elliptizitäten zeigt einen Minimalwert für Grüngelb, wo der rechte 
strahl stärker als der linke absorbiert wird. An beiden Seiten, im Rot und im 
Grün, geht durch Null; darüber hinaus wird der linke Strahl stärker absorbiert 
ıls der rechte. Die Rotationsdispersion ist ganz normal und hat einen Maximal- 
nd einen Minimalwert. Der dazwischenliegende Wendepunkt hat dieselbe Ab- 
scisse (Wellenlänge), wie das Minimum von 9. Da die o-Kurve gleichfalls durch 
Null geht, so ist die Lösung rechtsdrehend für rote und gelbe, linksdrehend für 
rüne und blaue Strahlen. 

Der schneller gehende Strahl ist keineswegs immer der weniger absorbier- 
bare, wie es nach einer von Babinet aufgestellten Regel sein sollte. Mischt 
man Lösungen von Bikaliumtartrat mit solchen von Chromalaun, so verändert 
sich langsam (in Tagen bei Zimmertemperatur) die Farbe, und es entstehen gleich- 
falls Lösungen mit anomaler Rotationsdispersion, deren Eigenschaften mit dem 
Gehalt wechseln. Fig. 5 zeigt die Kurven der a und y; die Zahlen 5, 10, 15 sind 
Volume gesättigter Chromalaunlösung auf 50 cem gesättigter Bikaliumtartratlösung. 
Die Verhältnisse an Ammonium- und Natriumtartratlösungen mit Chromalaun zeigt 
Fire. 4. Einige andere untersuchte Lösungen mögen übergangen werden. 

Farblose optisch aktive Lösungen, denen man Farbstoffe zusetzt, zeigen weder 
Elliptizität, noch auch anormale Rotationsdispersion. 

Auch über die Frage, ob ähnliche Erscheinungen bei der magnetischen 
Drehung auftraten, hat der Verf. Versuche angestellt. Bei manchen Lösungen, 
insbesondere bei Natriumjodmerkurat (Thouletscher Lösung) wurde anomale Ro- 
tationsdispersion gefunden, in keinem Falle aber ungleiche Absorption der zirkular 
polarisierten Strahlen. Die Dispersionsanomalie zeigte sich wieder im engsten Zu- 
sammenhange mit der Absorption, und der Verf. weist auf die Bedeutung solcher 
Erscheinungen auf die Stöchiometrie der magnetischen Drehung hin. W:O, 


11. Über Gase und Lösungen von K. Puschl (Jahresber. d. k. k. Ober- 
eymnasiums zu Soitenstatten, Linz 1806. 16 S.). Der Verf. macht die Annahme, 


dass die zwischen den Atomen der Körper vorhandene Wärmemenge ihrem wesent- 
lichen Teile nach aus Strahlung besteht, welche von den Atomen „so gut wie voll- 
ständig“ reflektiert wird. In der Richtung des Strahls ist der „Ätherdruck“ um 
einen Betrag kleiner, welcher der Intensität des Strahles proportional ist. Durch 
die gegenseitige Beschattung zweier Atome wird zwischen ihnen die Strahlenmenge 
vermindert, dadurch der Ätherdruck vermehrt: die Folge ist eine Abstossung. 
Der Verf. entwickelt diese Anschauung (deren physikalische Begründung hier 
nicht kritisiert werden soll) zunächst für Gase und erhält die Formel 
pv= 1,C0neTic—y), 
wo e die reflektierende Oberfläche eines Atoms, n deren Zahl ist, und @:y:2 das 
Verhältnis der Strahlung an der Seite der Gleichgewichtslage zu der auf der Gegen- 
seite zu der Summe beider darstellt; C ist eine Konstante. Hieraus entwickelt 
er Verf., dass bei starker Verdichtung © — y das Zeichen wechselt und die Atome 
sich nicht mehr zu entfernen, sondern zu nähern suchen. Tritt diese Erscheinung 
trotz starker Volumverminderung nicht ein, so schliesst der Verf. auf das Vor- 
handensein „anderer Kräfte“. Wird das Volum vergrössert, so verschwindet 
schliesslich der Unterschied : y, und das Gas muss sich der Beziehung pr = 0 
11? 
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nähern. Vergleicht man zwei verschiedene Gase unter gleichen Verhältnissen, 
ergiebt sich der Satz, dass sie bei gleichem Volum, Druck und Temperatur gleic) 
strahlende Oberfläche haben, und dass molekulare Mengen derselben durch Gleic! 
heit dieser Oberflächen charakterisiert sind. 

Die Berechnung der Geschwindigkeit, mit welcher die Atome durch ihr: 
Gleichzewichtslage gehen, ergiebt u V2ope, d.h. die Ausströmungsgeschwindig 
keit in den leeren Raum. 

Gelöste Körper werden durch ihre eigene Strahlung und die des Lösung 
mittels in erösstmögliche gegenseitige Entfernung gebracht, also gleichförmig ver- 
teilt. Durch ähnliche Betrachtung wie bei Gasen ergiebt sich eine ähnlich 
Formel, die gleichfalls einen Unterschied der Bestrahlung € — y enthält, welche: 
null wird, wenn die Atome des gelösten Körpers sich gegenseitig ausserhalb ihre: 
thermischen Wirkungssphären befinden, also bei grosser Verdünnung. Wie be 
Gasen ereiebt sich die Definition molekularer Mengen aus der Gleichheit deı 
reflektierenden Oberflächen. 

In einem Anhange wird dargelegt, dass ausser der „Wärmekraft‘ noch eine 
andere Kraft in Gasen und Dämpfen thätig ist, welche das Volum zu verkleinerı 
sucht, und zwar bei kleinerem Volum zunehmend. Auf die Schlüsse, welche aus 
dieser Annahme gezogen worden sind, muss hier verwiesen werden, ebenso bleil 


die Kritik der vorgetragenen Anschauungen dem Leser überlassen. W. 0 


12. Umwandlung der Alkylammoniumeyanate in die entsprechenden 
Harnstoffe von J. Walker und J. Appleyard (Journ. Chem. Soc. 1896, 195—205 . 
Im Anschluss an die frühere Arbeit von Walker und Hambly (19, 172), in wel- 
cher nachgewiesen worden war, dass es sich bei diesem klassischen Vorgang um 
die Reaktion NHi + CXNO CONH,, 


handelt, haben die Verf. eine Reihe substituierter Ammoniake nach gleicher Rich- 
tung untersucht. Es wurden ?/,,-norm. Lösungen benutzt, die Versuchstemperatur 
war 596°. Die Lösungen wurden aus den Alkylammoniumchloriden durch Dige- 
rieren mit einem Überschuss von Silbercyanat hergestellt. Die Analyse erfolgte 
durch Fällen mit gemessener Silberlösung, Abfiltrieren des niedergeschlagenen 
Cyanats und Titrieren des in Lösung gebliebenen Silbers mit Rhodanammonium. 
Äthylammoniumcyanat. Das Gleichgewicht ergab sich durch Erhitzen 
von Äthylharnstoff auf 100° bei 91-5°/, des vorhandenen Harnstofis. Die Umwand- 
Rn 
"E-xr 
stellen, wo E den Endzustand und x den jeweiligen Harnstoffgehalt darstellt: die 
Konstante war 0.0093—0-0097, Mittel 0-0095. Für Ammoniumceyanat ist die Kon- 
stante gleich 0.0144, und da der Endpunkt derselbe ist, so giebt das Verhältnis 
der Konstanten auch das der Geschwindigkeiten unter gleichen Verhältnissen. Die 
strenge Gleichung, in welcher auf die Geschwindigkeit des entgegengesetzten Vor- 
ganges Rücksicht genommen wird, ist indessen 


j Ei 1 
lung des Cyanats lässt sich genügend durch die Formel konst. dar- 


dx } 
dt = k A — x)” kx, 
; ni : i k A—5* i . 
woraus sich für das Gleichgewicht K - - — ergiebt. Zur Integration 
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oraus nach Elimination der Konstanten durch t—=0, 2=0 und nach Einführung 
lekadischer Logarithmen folgt 


A—x(A+ 


)ie Konstanz von % ist nicht besser, als mit der einfachen Formel: 0-079—0-055, 

\littel 0-081; der Wert ist erheblich kleiner. Die Geschwindigkeitskonstante des 

ımgekehrten Vorganges %' ist 0.081 > 0-00085 —= 0.000069. Die beiden Grössen 

für Ammoniumeyanat sind (etwas unsicher wegen der sekundären Zersetzung in 

Ammoniumkarbonat, die beim Äthylharnstoff nicht merklich eintritt) k = 0-144 und 
= (.IVOOO38. 

Für Methylammoniumceyanat wurde das Gleichgewicht bei 96°/, ge- 
tunden; k = 0.134, %’ = 0.000022. 

Unsymmetrischer Diäthylharnstoff zeigte Gleichgewicht bei 66-8"/,; die 
Umwandlung in das Cyanat geht also viel weiter. Die Konstanten sind = 0-0%, 
" —= 0.00148; %’ ist viel grösser, als in den früheren Fällen, während *k nicht sehr 
abweicht. 

Unsymmetrischer Dimethylharnstoff verhielt sich ähnlich. Gleichgewicht 
bei 84-4°/,, k= 0.253, kK=0.00073. 

Isoamylharnstoff gab: Gleichgewicht bei 94-4°/,, k = 0.092, = 0.000031. 

Der Harnstoff des tertiären Amylammoniums zeigte das Gleichgewicht 
bei 57:2°/,, doch unsicher, da eine Umlagerung in symmetrischen Diamylharnstoff 
eintrat. Dementsprechend konnte auch keine Konstante beobachtet werden, indem 
der Wert von k von 0.0137—0-0082 abnahm. Am wahrscheinlichsten ist der erste 
Wert k= 0.013, K ist nahe 0-0004. 

Allgemeine Beziehungen haben sich den Verfassern aus dem Vergleich der 
Konstanten mit der chemischen Natur der Stoffe nicht ergeben, Da die Gleich- 
gewichte alle bei 100° unter der Voraussetzung bestimmt worden waren, dass die 
lemperatur entsprechend der sehr geringen Umwandlungswärme beim gewöhn- 
lichen Harnstoff keinen erheblichen Einfluss hat, so wurden beim Diäthyl- und 
tertiären Amylharnstoff Versuche bei 80° gemacht; die Ergebnisse waren mit denen 
bei 100° identisch. Die Verdünnung hat, wie sich aus der Formel ergiebt, einen 
grossen Einfluss auf das Gleichgewicht, indem die Umsetzung in das Cyanat durch 
zunehmende Verdünnung befördert wird. Die Verfasser stellen dies anschaulich 
durch die Berechnung der Konzentration dar, bei welcher das Gleichgewicht mit 
50°/, eintritt; die Zahlen gehen von 0-00033- bis 0-.064-norm., oder von 3000 
bis 15 Liter pro Mol. 

Tetralkylharnstoffe wandeln sich nicht um, Trialkylharnstoffe zwar sehr 
wenig, doch nachweisbar. W. 0. 


13. Über die Konstitution der Pentachlorpentdionsäure, hergeleitet aus 
ihrer elektrischen Leitfühigkeit von F. W. Küster (Sep.-A., 5 S., 1896). An einer 
vor 8 Jahren mit Zincke zusammen hergestellten und als (Cl, = 001 — (Cl = 

- CCI— CO,H aufgefassten Säure wurde die Dissociationskonstante aus der Leit- 
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fähigkeit bestimmt, und gleich X = 6 gefunden. Nach den bekannten Beziehunge 
zwischen K und der Konstitution wird für eine Säure von der Formel CCI, 
ceol—COl=C0l—C0O,H K= 0-4, bezw. 1-0 geschätzt, je nachdem die Fuma 
roide oder maleinoide Form vorliegt. Für eine Säure CCl,=C=C0l—(CC1,—CO,H 
dagegen ergiebt sich eine geschätzte Konstante von rund 4-5 bis 7. Der Säur 
muss somit die zweite Formel zugeschrieben werden, was damit in guter Überein 
stimmung steht, dass Trichlorbuttersäure OH,— CHC1—CC1,—CO,H eine zwische: 
7 und 9 liegende Konstante hat. 
Durch die Annahme der mit der Leitfähigkeit in Übereinstimmung stehende: 
Konstitution erledigen sich noch einige andere Schwierigkeiten der vorhandenen 
Beziehungen in günstigem Sinne. Ww. ©. 


14. Über die Bereehnung der Leitfähigkeit von Mischungen von Elek- 
trolyten von J. G. MacGregor (Trans. N. Scot. Inst. of Sc. 9, 101—119. 1805 
1596. — Phil. Mag. 41, 276—287. 1896). Um die Berechnung der Leitfähigkeit 
eines Gemisches zweier Elektrolyte mit einem gemeinsamen Ion zu erleichtern, 
benutzt der Verf. ein graphisches Verfahren. Nach den Darlegungen von Arrhe- 
nius kann man den Vorgang so auffassen, dass die Lösungen, wenn sie nicht iso- 
hydrisch sind, ihren Wassergehalt zunächst ausgleichen, bis sie isohydrisch sind, und 
sich dann ohne Änderung ihrer Leitfähigkeit mischen. Für diesen Zustand gelten 
die Gleichungen 
ma,N, na,N, 

v, dv, ’ 
wo N, N, Mol der beiden Elektrolyte mit den Dissociationskoöffizienten «, «, in 
den Volumen v, v, gelöst sind; m und n sind die Formelkoöffizienten des gemein- 
samen Ions in den vorhandenen Stoffen P„@ und P„R, und die Formel drückt die 
bekannte Beziehung von Arrhenius aus, dass die Konzentration des gemeinsamen 
Ions in den zu mischenden Lösungen gleich sein soll. 

Sind nun r,' v, die Volume der zu mischenden Lösungen, und n,n, die Kon- 
zentration (Mol pro Volumeinheit), so haben wir 


D ‚ 


HNıdı _ aM, ds A 
e, vs 
als Ausdruck der Bedingung gleicher Ionenkonzentration. Ferner haben wir 
+ = rat) 2 


wo p die relative Volumänderung beim Mischen ist (bei verdünnten Lösungen ist 
p=1), und schliesslich können wir die Dissociationskoöffizienten als Funktionen 
der Konzentration darstellen, die, wenn sie auch in geschlossener Form unbekannt 
sind, aus Leitfähigkeitsmessungen empirisch ermittelt werden können: 


I | 
I 
— 
w ? - ? 
- - 
w _ 
nass? ns 
D su 


In den Gleichungen sind n, n,r, ?, bekannt, p kann gemessen werden; somit ge- 
nügen sie, um die Unbekannten «, & t, v, zu bestimmen. 


r. . r r ® . . * Y . . 
Wird die Verdünnung V= —, eingeführt, so nehmen die Gleichungen die 
z NV 


Gestalt an: 
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jer wenn gleiche Volume gemischt werden: 


N, 


’ u a 
e7 On=plVi+, v,): 
1 
= g,(V}) 


- (N) a 


Nun wurde eine Kurve gemäss (3) für den ersten Elektrolyt gezeichnet, welche 


= [44 . . - a . 
lie Ionenkonzentration Yv als Abscissen und die Verdünnung V als Ordinaten ent- 
hielt, die ein für allemal diente. Formel (4) muss für jeden Versuch neu gezeich- 
net werden, indem als Abseissen die Ionenkonzentrationen einer Reihe reiner Lö- 
r N, 
ungen des Elektrolyts 2, als Ordinaten die Verdünnungen, multipliziert mit ——, 
ıd 


t, 


’ i n or 
genommen wurden; für Mischungen nach gleichen Volumen geht der Faktor in u 


über. Die Gleichungen werden dann gelöst, indem man gemäss (1) und (2) auf den 
in ein gemeinsames Koordinatensystem gezeichneten Kurven zwei Punkte mit ge- 
meinsamer Abseisse aufsucht, welche die Bedingung erfüllen, d. h. deren Ordinaten- 
summe gleich dem p-fachen Werte der Ordinatensumme der ursprünglichen Lö- 
sungen zugehörigen Ordinaten V, und V,' ist; bei verdünnten Lösungen, wo p=1 
ist, sind beide Summen einfach gleich zu machen. Die Produkte des gemeinsamen 


Abscissenwertes n mit den Ordinaten V, und V, geben die gesuchten Werte «, 


und &,. 


V 


I 


ni Pr F% 8 
wu ! av 


Die Ausführung gestaltet sich folgendermassen. Ist AB die Kurve für den 
ersten Elektrolyten, CD für den zweiten (im Falle gleicher Volume), so haben zu- 


nächst die beiden Ordinaten V,' und == V,' gleiche Werte, da die Verdünnungen 
1 


V, und V,' den Konzentrationen n, und », umgekehrt proportional sind, also 
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n. RER , r F 1y v . 
V, “ V, ist. Diese Ordinaten seien FEund HG. Dann sucht man die Ordi 


n 
nate LJ, welche so liegt, dass das Stück K.J durch die Gerade EG halbiert wird 
wodurch die Bedingung FE-+ HG LK-+ LJ erfüllt it. LK und LJ sin: 
somit die gesuchten Verdünnungen V, und V,. 

Dies gilt für den Fallp=1. Hat p einen anderen (kleineren) Wert, so ver- 
mindert man die Ordinaten im Verhältnis 1 : p, wodurch die Punkte NP gefun 
den werden, und bestimmt wieder die Abscisse OS so, dass RT=TQ, wodurch 
FE+HG=-p(SR+ SQ) gemacht ist, wie es die Gleichung /2) will. 


Haben endlich die zu mischenden Lösungen ungleiche Volume vr,’ und v,', so 


> 


zeichnen wir die Kurve ed mit den ÖOrdinaten nt V,; die beiden Lösungeı 
seien durch die Koordinaten Oh und hg, sowie Of und fe dargestellt; beide Ordi- 
naten sind in diesem Falle ungleich. Wir ziehen (im Falle p=1) eg, halbieren, 
und ziehen im parallel der Abscissenaxe. Suchen wir eine Ordinate 2j, für welche 
km — mj, so sind die Ordinaten !k nnd 75 die gesuchten Verdünnungen V, und 
n , V,, welche die Bedingung /k+lj=fe+ hg erfüllen. Die Erweiterung der 
Konstruktion auf den Fall pz1 ist wie oben zu bewerkstelligen. 

Der Verf. hat nach diesem Verfahren die Versuche von Bender (Wied. Ann. 
6, 37 und 26, 195) der Berechnung unterworfen. Bei nicht zu konzentrierten Lö- 
sungen (normal und geringer) ergab sich eine vorzügliche Übereinstimmung: die 
höheren Konzentrationen (bis 4-n.) zeigten dagegen zunehmende Abweichungen in 
solchem Sinne, dass die beobachteten Werte bis zu 3-5°/, geringer wurden, als die 
berechneten. Dies weist darauf hin, dass von den gemachten Voraussetzungen 
eine oder einige falsch sind; der Verf. meint (wohl mit Recht), dass zunächst die 
Annahme, die Jonengeschwindigkeiten würden durch die Zumischung der anderen 
Ionen nicht beeinflusst, hierfür in Anspruch zu nehmen wäre. Einige vorläufige 
Annahmen über den Betrag dieser Einflüsse führten zu keinem hinreichenden Er- 
gebnisse. W. ©. 


15. Über die Bereehnung der Leitfähigkeit von Gemischen mit einem 
gemeinsamen Ion von D. McIntosh (Trans. Nova Scotia Inst. of Sc. 9, 120—153. 
1896). Im Anschluss an die Arbeit von MacGregor (Ref.14) hat der Verf. Chlor- 
natrium-, Chlorkalium- und Chlorwasserstofflösungen sowie deren Gemische auf 
ihre Leitfähigkeit untersucht und die Ergebnisse mit der Rechnung verglichen. 
Beide stimmten bei etwas verdünnten Lösungen sehr gut überein, und die That- 
sache, dass Ionen von sehr verschiedener Geschwindigkeit, wie Wasserstoff und 
Natrium, vorhanden waren, beeinträchtigte die Genauigkeit nicht. Bei grösseren 
Konzentrationen stiegen die Abweichungen bis über 1°/,, in dem Sinne, dass die 
beobachteten Leitfähigkeiten etwas geringer ausfielen, als die berechneten. W. O0 


16. Thermodynamische Eigenschaften der atmosphärischen Luft von A. 
Witkowski (Bull. Ac. Krakau 1895, 290— 302). Der Gegenstand der Messung 
war die spezifische Wärme der Luft bei sehr niedrigen Temperaturen. Das Ver- 
fahren bestand darin, die gekühlte Luft, deren Temperatur beim Eintritt in das 
Kalorimeter durch ein. sehr dünndrähtiges Kupfer-Nickelpaar gemessen wurde, im 
Kalorimeter auf dessen Temperatur zu bringen und die Temperaturänderung zu 
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essen. Das Ergebnis ist für Atmosphärendruck 
zwischen + 20° und + 98° c, = 0.2372 
en N 0.2374 
2 — 102° „ +17° 0.2372 
er — 170° „ —+18° 0.2427 
Der letzte Wert ist um 2°/, höher, als die anderen. Der Verf. meint, dass der 
Unterschied nicht reell ist, sondern von einem kleinen Überdruck herrührt, welcher 
hei der letzten Versuchsreihe bestand, und welcher bei tiefen Temperaturen einen 
sehr viel grösseren Einfluss hat, als bei höheren. Er schliesst daher, dass die 
pezifische Wärme der Luft bei konstantem Atmosphärendruck un- 
abhängig von der Temperatur ist. 
Hieraus und aus früheren Messungen über die Zusammendrückung und Wärme- 
ausdehnung der Luft (Bull. Krakau 1891) berechnet der Verf. die spezifische Wärme 
ei anderem konstantem Druck (C, vermöge der Formel 


p 


t » 0 2 v 1 
o=4— dp, 
r er 7“ J se 


or: 


wo m die Masse der Luft und J der „Koeffizient von Joule“ ist. Die Integra- 
tion wurde graphisch ausgeführt. Die Ergebnisse sind, mit 1000 multipliziert: 
— 140° — 130° — 120° — 100° — 50° 

10 Atm. 408 302 27: 258 244 

20 640 397 32: 283 252 

30 995 536 &t 309 262 

40 2607 873 7 334 274 

50 _ 1826 ) 363 286 

50 — 1905 0% 408 300 

70 E= 1855 469 312 
Die Werte der spezifischen Wärme gehen durch ein Maximum, das sich mit stei- 
sender Temperatur nach höheren Drucken verschiebt. Bei sehr hohen Drucken 
scheint e, konstant zu werden, bei der kritischen Temperatur wird 2, = x, wie 
bekannt. 

Der Druck- Temperatur-Koöffizient s bei konstantem Volum ist in folgender 
Tabelle gegeben. Bei konstantem Volum ändert sich der Druck mit der Tem- 
peratur sehr nahe linear (Ramsay und Young, 1, 434). Die Tabelle enthält 
100000 3, oe ist die Dichte, bezogen auf normale Luft (76cm und 0°). 

40 60 80 100 120 

+ 100° 386 406 426 

— 185 38 409 431 

— 103-5 R 412 435 

130 39 416 439 
140 { 420 444 
— 145 Br 424 449 
Diese Werte wurden benutzt, um in der Formel 
(92) 
rl AU 
PT Im pP 
90 


474 496 
480 501 
484 bUD 
490 513 
495 517 
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oo pers 
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zu berechnen; die Ergebnisse sind in der Fig. 


c, proportional dem Druck wächst und durch eine 


a«=A+Bp—)) 


1 dargestellt. Man sieht, das 


Formel von der Gestalt 


dargestellt werden kann. Die Koöffizienten B ändern sich mit der Temperatur wii 
B = 0.00008 


folgt (vgl. Fig.1): T— 


0:.00024 
4) 0:.00038 
‘5 0-.00056 
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Hieraus ergiebt sich endlich das Verhältnis K “r 
Co 
oe = 10 20 30 50 60 80 100 
1 + 0 1-42 1-43 1-44 1-51 1-53 1-55 1.60 
- 20 1-42 1-43 1-45 1-51 1-53 1-55 1-61 
- 10 1-42 1-43 1-46 1-53 1-55 1-57 1:65 
= MB 1-42 1:44 1-49 1-55 1-58 1-61 1-72 
80 1-42 1-45 1:50 1-58 1:64 1:69 1-85 
100 1-44 1-47 1-53 1-63 1-71 1-80. 2.10 
— 120 1-45 1-49 1-56 1:67 1-79 1-92 — 
— 140 1-58 1-41 1-46 1.50 1-54 1-70 1.50 
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Fig. 2 giebt einen anschaulichen Überblick über die Zahlen. 
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17. Über die Isomerie der Formylphenylessigester von W. Wislicenus 
Lieb. Ann. 291. 147—216. 1896). Auf die bemerkenswerten Isomerieerschei- 
nungen des durch Kondensation von Ameisensäureester mit Phenylessigester er- 
haltenen Stoffes C,,#,,0, ist nach der vorläufigen Mitteilung des Verf. bereits 
19,374) aufmerksam gemacht worden. In der vorliegenden Arbeit sind genauere 
Mitteilungen über die Bedingungen der gegenseitigen Umwandlung dieser Stoffe 
enthalten, sowie Beobachtungen, durch welche ihre chemische Verschiedenheit (die 
früher dem Verf. zweifelhaft erschien) sicher nachgewiesen wird. Die vorhandenen 
Thatsachen stehen am besten mit der Annahme in Übereinstimmung, dass es sich um 
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zwei strukturverschiedene Stoffe handelt, von denen der eine flüssige, die Eiseı 
chloridreaktion zeigende, mit « zu bezeichnende, die Konstitution CH OH ):C(C,H 
O0C,H, oder die „Enolform“ hat, während dem anderen Stoff #, welcher fes 
ist und die Eisenchloridreaktion nicht zeigt, die Konstitution CHO.CH C,H, C0O0C,H 
zuzuschreiben wäre. Die Besonderheiten, welche diesen Fall auszeichnen, sind di 
für organische Verbindungen bedeutende Geschwindigkeit, mit der sich die Stoff‘ 
ineinander umwandeln, und die Geringfügigkeit der Einflüsse, welche für die vor 
wiegende Entstehung der einen oder anderen Form ausreichend sind. 

Was die reinen Stoffe anlangt, so ist # durch seine feste Form und sein: 
sehr geringe Löslichkeit in « begünstigt. Man darf daraus nicht schliessen, dass 
? an sich die stabilere Form ist, denn nach den Gesetzen des heterogenen Gleich- 
gewichts muss sich schon, wenn der Anteil von 3 beim Gleichgewicht nur um ei 
Geringes grösser ist, als sich in « lösen kann, die ganze Menge von « in 2 ver- 
wandeln. Der Verf. giebt an, dass die Umwandlung ‚fast vollständig‘ sei; es 
wäre von Interesse, nachzusehen, ob der schliesslich nachbleibende flüssige Anteil 
wirklich «-Ester ist. Die umgekehrte Umwandlung sollte nicht stattfinden, in zu- 
geschmolzenen Röhren ist in der 'That 2 „fast beliebig lange haltbar“. An der 
Luft verändert sich 3 und enthält dann «, doch unter Zersetzung. Es handelt 
sich hier wohl um die Herabdrückung des Schmelzpunktes des 3-Esters durch die 
entstehenden Verunreinigungen bis unter Zimmertemperatur. Schliesst man Stö- 
rungen aus, so ist auch der flüssige Ester beliebig lange haltbar; ob er als eine 
übersättigte Lösung von 3 in « anzusehen ist, was am wahrscheinlichsten erscheint, 
bleibt noch festzustellen. 

Bei 70° schmilzt 2, doch nicht scharf, und verwandelt sich zum Teil in «, 
wie an der Eisenchloridreaktion zu erkennen ist. Beim Erkalten treten Krystalle 
auf; um so schneller, je kürzere Zeit das Erhitzen gedauert hat. Beim Destillieren 
unter geringem Druck zeigen die letzten Anteile höheren Siedepunkt, was auf 


einen Rückstand von 5 auch bei höherer Temperatur deutet. In der That muss, 


da nach den Bestimmungen von Stohmann (s. w. u.) die Umwandlungswärme 
beider Formen sehr gering ist, auch die Verschiebung des Gleichgewichts mit der 
Temperatur nur gering sein. 

Die Molekulargewichte beider Ester sind gleich; Polymerie liegt nicht vor. 

Die Verbrennungswärmen sind «:[13187], 13198 K, 2:[13155], 13164 K. Deı 
Unterschied von 52 K liegt in dem Sinne, dass die Berücksichtigung der Schmelz- 
wärme (die nicht bekannt ist) die Zahlen noch nähern würde. Die Eisenchlorid- 
reaktion ist sehr von den Mengenverhältnissen, der Säuremenge u.s. w. abhängig 
Für die Deutung der Erscheinungen ist zu berücksichtigen, dass ziemlich sicher 
als die gefärbte Verbindung der nichtdissociierte Ferriesterkomplex, wo ver- 
mutlich das einwertige „Ferrinyl“ FeO0 für den Hydroxylwasserstoff eingetreten 
ist, aufgefasst werden muss. Alle Vorgänge, welche die Bildung von Ferriionen 
begünstigen, müssen demnach die Reaktion schwächen. Bei den vergleichenden 
Versuchen des Verf. waren diese Unterschiede dadurch einigermassen ausge- 
schlossen, dass alle Lösungen mit dem vierfachen Volum Alkohol verdünnt und 
dann sofort untersucht wurden. 

Beim Auflösen des Esters in der einen oder anderen Form bildet sich immer 
in der Lösung auch der isomere Stoff, meist mit noch messbarer Geschwindigkeit. 
Der Vert. findet, dass das Gleichgewichtsverhältnis der beiden Ester in hohem Grade 
von der Natur des Lösungsmittels und auch einigermassen von der Konzentration 


Referate. 


bhängig ist. und zwar bildet sich um so mehr 3-Ester (aus der Intensität der Eisen- 
hloridreaktion geschätzt), je grösser die dissociierende Kraft und die Dielektrizi- 
tskonstante des Lösungsmittels ist. 

Beim Verdunsten der verschiedenen Lösungen erhält man gleichfalls ver- 
chiedene Ergebnisse. Äther giebt ein Gemenge beider Formen, frische Chloro- 
rmlösung von ? giebt fast reinen ?-Ester; nach zwei Tagen bleibt ein öliger 
Rückstand, anscheinend «-Ester, Ebenso verhalten sich alkoholische Lösungen, 
wohl sie viel 3 enthalten, doch rührt dies daber, dass mit zunehmender Kon- 
entration sich das Verhältnis zu gunsten von « verschiebt. 

Die Brechungsverhältnisse sind von J. W. Brühl (Lieb. Ann. 291, 
17—225. 1895) untersucht worden. Die Molekularrefraktion M, des «-Esters ist 
3.08 für Ha, 53-52 für Na. Der feste Ester gab in Alkohol gelöst sofort nach 
der Auflösung 51-77, bezw. 52-13, nach 4 Monaten 51-40, bezw. 51-78. Frische 
Methylalkohollösung gab 51-48, bezw. 51-81, frische Lösung in Methylal dagegen 
>53, bezw. 54-00, also noch etwas grössere Werte, als der «-Ester. Für die 
\ldoform berechnet sich 51-07, bezw. 51-50, für die hydroxylhaltige Enolform 52.08, 
bezw. 52-44. Um sich zu überzeugen, ob etwa durch das Zusammentreten der 
vorhandenen Radikale Abweichungen hervorgerufen werden, wurde Phenylacet- 
aldehyd und Phenylessigester herangezogen; ersterer war von W. Wislicenus 
dargestellt worden, vom letzteren lagen ältere Messungen vor. Beide gaben gute 
Übereinstimmung mit der Rechnung: 

H« Na 
beob. ber. beob. ber. 
Phenylacetaldehyd 35-52 35-58 35-78 35-82 
Phenylessigester 46-24 46-38 46-55 46.71 

Auf Grund der älteren Beobachtung, dass beim Zusammentreffen mehrerer 
stark lichtbrechender Gruppen eine Steigerung der Refraktion über den berech- 
neten Betrag einzutreten pflegt, schliesst der Verf., dass dem «-Ester in Überein- 
stimmung mit dem Auftreten der Eisenchloridreaktion die Enolform mit dem Hy- 
droxyl zuzuschreiben sei. Beim Auflösen in Alkohol vermindert sich die Brechung 
bedeutend: frisch 51-77 und 52-17, alt 51-35, und 51-73 und wird der der alkoho- 
lischen Lösungen zunächst nahe, und nach einigen Tagen ganz gleich. Die Chlo- 
roformlösung des «-Esters hat dagegen den Wert der reinen Verbindung. Dass 
der niedrige Wert aber dem 3-Ester zukommt, wird dadurch zweifelhaft gemacht, 
dass die Lösung derselben in Methylal den Wert des «-Esters giebt. Nach den 
Angaben von W. Wislicenus bildet sich in der Methylallösung in der That viel 
«-Ester. Alle diese Beziehungen harren noch der genaueren Untersuchung. 

Die elektromagnetische Drehung der Ester ist von Perkin sen. an 
Präparaten von W. Wislicenus untersucht worden (a. a. O. 185); der «-Ester 
gab die Molekularrotation 19-322. Der 3-Ester wurde in Benzylalkohol gelöst; die 
Dichte war alsbald 1-07457, am anderen Tage 1-07513; die Rotation der frischen 
Lösung war 16-544. Der Unterschied entspricht dem Vorhandensein einer Doppel- 
bindung bei «, lässt sich also zu gunsten der Enolformel deuten. 

Von chemischen Reaktionen konnten alle diejenigen keine Verschiedenheiten 
ergeben, welche erst bei höheren Temperaturen und langsam eintreten, da in sol- 
chen Fällen die Umwandlung der einen Form in die andere sich vollzogen hat, 
ehe die Reaktion beginnt, ebenso solche, bei denen durch das Lösungsmittel oder 
die Gegenwart anderer Stoffe eine schnelle Umwandlung unter Herstellung eines 
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Gleichgewichts erfolgt. So verhielten sich auch in der That die beiden Ester, iı 
dem sie gleiche Produkte in gleicher Ausbeute z. B. bei der Acetylierung un. 
Benzoylierung gaben. Dagegen konnte mit dem von H. Goldschmidt zum Nach- 
weis von Hydroxyl eingeführten Phenylcyanat ein scharfer Unterschied nachg: 
wiesen werden; der «-Ester giebt damit in der Kälte ein Additionsprodukt, eine: 
Karbonylsäureester. Der 3-Ester dagegen reagierte nicht auf Phenyleyanat, und 
nur eine Spur des Additionsproduktes konnte aufgefunden werden. 

Durch Einwirkung von Natrium auf den «-Ester in Äther erhält man ei) 
Natriumsalz, das trocken mit Schwefelsäure übergossen wieder Öltröpfchen des ı 
Esters abscheidet. Löst man das Salz aber vorher in Wasser auf und lässt eine 
Minute stehen, so scheidet sich auf Zusatz von überschüssiger Schwefelsäure reine: 
3-Ester ab. Ebenso verhalten sich Lösungen beider Ester in Natronlauge oder 
Soda. Wird aber in die Lösung Kohlensäure eingeleitet, so fallen Öltröpfchen von 
@ aus, und erst nach langem Einleiten beginnt etwas ? aufzutreten, der die Um- 
wandlung einleitet. Ähnlich verhält sich die Lösung, wenn man langsam und i 
kleinen Mengen verdünnte Schwefelsäure zusetzt. Der Verf. deutet dies dahin, 
dass die Lösung beide Ester, und zwar « in geringer Menge, enthält; bei vorsich- 
tiger Fällung wird erst der schwächer saure «-Ester abgeschieden, der sich sofort 
neubildet u. s. f.; bei plötzlicher Fällung ist hierzu keine Zeit, und man bekommt 
3-Ester als Hauptprodukt (wobei wohl noch die Beschleunigung der Umwandlung 
durch die H-lonen wirksam ist). 

Ausser der Natriumverbindung besteht noch eine schöne krystallisierende 
Kupferverbindung, welche gleichfalls vom «-Ester abstammt. Aus der wässerigen 
Lösung des Natriumsalzes, welches 3-Ester enthält, bekommt man mit Kupfervitriol 
einen amorphen Niederschlag, wahrscheinlich des 3-Salzes, denn er giebt mit 
Schwefelsäure sofort 3-Ester. Das Salz ist unbeständig, es geht im Exsikkator in 
das andere über und konnte nicht rein hergestellt werden. 

Alle die hier beschriebenen Verhältnisse sind sehr interessant und bieten 
für physikochemische Arbeiten ein weites und dankbares Feld. Ww. 0 


1S. Über die Kondensation und die kritischen Erscheinungen der 4e- 
mische von Äthan und Stiekoxydul von J. P. Kuenen (Comm. Lab. Phys 
Leiden, Nr. 16, 32 S.; umgearbeitet aus Phil. Mag. 40, 173—1%4. 1895). Es han- 
delt sich um die Untersuchung des Verhaltens von binären Gemengen in der Nähe 
der kritischen Temperatur, für welches die Theorie von van der Waals (5, 133 
einige unerwartete Erscheinungen voraussehen lässt. Bildet man ein Koordinaten- 
system aus der Zusammensetzung 20 <x<1), dem Volum vr und der freien 
Energie w, so erhält man eine Fläche. Falten in dieser bedeuten koexistierende 
Phasen, deren Zusammenvorkommen durch eine gemeinsame Berührungsebene ge- 
kennzeichnet ist. Der geometrische Ort der zusammengehörigen Punkte ist eine 
Doppelkurve, die Konnodalkurve. Läuft diese in der Oberfläche zusammen, so 
wird das Gemenge in diesem Faltenpunkt P homogen (vergl. 11, 44). Dieser 
Punkt braucht nicht mit dem Ende der Falte oder dem Punkt zusammenzufallen, 
in welchem die Konnodalkurve einer der wr-Ebenen am nächsten ist; dieser wird 
der kritische Kontaktpunkt (11, 44) R genannt. Ist P näher der wx-Ebene als 
R, so nimmt unterhalb der Temperatur 7’>, wo der Faltenpunkt auftritt, mit stei- 
gendem Druck die dichtere Phase (Flüssigkeit) zu, während Volum und Zusammen- 
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etzung sich stetig ändern. Oberhalb einer anderen Temperatur 7%, der des kri- 
tischen Kontaktpunktes, ist keine Verflüssigung möglich. Dazwischen wird bei 
unehmendem Druck der flüssige Anteil erst zu- und dann abnehmen: retrograde 
Iiondensation erster Art (r. e. D. Solche Erscheinungen sind bei CO, und CH,C1, 
owie CO, und Luft nachgewiesen worden (11, 47). 
Liegt P über R hinaus, so giebt es gleichfalls für jedes Gemisch zwei ver- 
hiedene kritische Temperaturen T? und 7%; bei der Kompression erscheint aber 
ein Dampfvolum, welches zunimmt, ein Maximum erreicht und dann wieder ab- 
immt und verschwindet. Dies ist die retrograde Kondensation zweiter Art (r. e. 
I, die bisher noch nicht beobachtet worden ist. 

Der Verf. erörtert die Umstände, welche dem Auftreten dieser Erscheinungen 
instig sind, und gelangt zu dem Ergebnis, dass sie bei einem Gemenge von 
\than und Stickoxydul möglich sein könnten. Nach der Schilderung des Verfah- 
ens der Herstellung, bezw. Reinigung bestimmt er die kritische Temperatur des 
reinen Äthans zu 32-3°, das benutzte enthielt weniger als 0-1°%/, Verunreinigung 
und zeigte 31-95° und 32-.05°. Stickoxydul hatte weniger Verunreinigungen als 
(.0002, es zeigte 35-95° und 36-05°; der Wert für die reine Substanz ist wahr- 
scheinlich 36-1°. 

Bei den Gemischen zeigte sich eine auffallende Erscheinung: die kritischen 
lemperaturen lagen nicht zwischen denen der Bestandteile, sondern alle Gemische 
mit mehr als 0-1 Äthan hatten kritische Temperaturen unterhalb der des Äthans. 
Solche Fälle waren bisher unbekannt, doch zeigte die Theorie von van der 
Waals die Möglichkeit solcher Erscheinungen. Ferner wurden Mischungen be- 
obachtet, deren Druck vom Volum nahezu unabhängig war; solche sind dadurch 
ausgezeichnet, dass Flüssigkeit und Dampf die gleiche Zusammensetzung zeigen. 
Die Zusammensetzung ist ungefähr x —= 0.2 oder '/, Äthan auf */, Stickoxydul. 

Im übrigen verhielten sich die Mischungen viel einfacher, als erwartet; sie 
zeigten normale Kondensation, und eine Trennung der Punkte T> und 7x konnte 
nicht nachgewiesen werden. Bei der theoretischen Betrachtung, auf welche hier 
verwiesen werden muss, waren viel verwickeltere Verhältnisse vorgesehen worden. 
Da aber aus den beobachteten Werten folgt, dass die beiden kritischen Tempera- 
turen T’> und 7% um höchstens 0-10 auseinander liegen können, waren diese Er- 
scheinungen auf dies Gebiet eingeschränkt und dadurch experimentell zunächst 
unzugänglich. Der Verf. ist überzeugt, dass auch die retrograde Kondensation 
‚weiter Art sich wird nachweisen lassen, und hat für diesen Zweck bereits Ge- 
mische von Acetylen und Kohlendioxyd in Aussicht genommen. W. 0. 


19. Experimentaluntersuchungen über Zersetzung und Verbrennung von 
Kohlenwasserstoffen von Dr. F. Haber (Habilitationsschrift, Karlsruhe, 116 S., 
München, R. Oldenburg, 1896). Um über den Chemismus der Kohlenwasserstoft- 
bildung bei hohen Temperaturen genaueres zu erfahren, hat der Verf. Hexan- 
dämpfe auf verschiedene, gemessene Temperaturen erhitzt. Bis 518° findet keine 
messbare Zersetzung statt. Bei 606° tritt starke Zersetzung unter Bildung von 
Olefinen und Paraffinen ein; es bildet sich vorwiegend Methan und Amylen: 
(‚H,,=CH,+ C,H,.. Das Amylen zerfällt wahrscheinlich teilweise weiter in 
Athylen und Propylen. Benzol entsteht als Nebenprodukt zu 4 bis 6°%/,, Acetylen 
nur in Spuren, auch wird eine Kleinigkeit Kohle abgeschieden. Ebenso verhält 
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sich das Hexan bei höheren Temperaturen bis 730%. In den flüssigen Produkten 
sind wahrscheinlich Kohlenwasserstoffe C,,H>, vorhanden, die durch Brom nicht oder 
nur langsam angegriffen werden, vermutlich Körper der Trimethylenreihe. 

Bei etwa 820° beginnen merkliche Mengen Wasserstoff aufzutreten und gleich- 
zeitig scheidet sich Kohle ab. Bei 1200° ist die Kohleabscheidung sehr bedeutend 
und das Gas enthält ®/, seines Volums Wasserstoff neben Methan und sehr wenig 
Olefinen. Benzol ist vorhanden. 

Eine weitere Versuchsreihe wurde ausgeführt, indem ein dünnes Platinrohr 
durch einen elektrischen Strom auf hohe Temperatur gebracht wurde. Die Ergeb- 
nisse waren den früheren ähnlich, nur lag wegen der Kürze und Weite des Rohrs 
die Zersetzungstemperatur (scheinbar) höher. Bei 800° waren 50°/, Olefine, 44° 
Paraffine (?/, davon Methan), 5°/, Wasserstoff und Spuren von Acetylen gefunden 
worden. Bei 900°—930° traten die Olefine (20°/,) zurück, die Paraffine (46°, 
blieben konstant und Wasserstoff (32%,) trat in bedeutender Menge auf, gleich- 
zeitig mit viel Kohle im Rohr, Acetylen war 1-1°/,, Benzol bis zu 10°, vorhanden. 
Von 940° ab war die Bildung des Methans aus dem Hexan nicht mehr durch eine 
einfache Reaktionsgleichung darstellbar, indem mehr Methan entsteht, als durch die 
„Absprengung der endständigen Methylgruppe“ entstehen könnte. 

Parallel mit den Versuchen über Hexan wurden solche über Trimethyläthylen 
ausgeführt. Da bei diesem Stoff ein unmittelbarer Übergang in Benzol nicht 
wie beim Hexan als möglich anzunehmen ist, so konnte aus dem Vergleich ent- 
schieden werden, ob solch ein Vorgang überhaupt stattfindet. Das Ergebnis war. 
dass unter gleichen Bedingungen gleich viel Benzol auftrat, also kein unmittel- 
barer Übergang, sondern vermutlich eine Entstehung aus inzwischen gebildetem 
Acetylen vorliegt. Auch verhält sich das Trimethyläthylen bei höheren Tempera- 
turen insofern ebenso wie Hexan, als es mehr Methan giebt, als einer Methylgruppe 
entspricht. Dagegen erwies sich die Zersetzlichkeit als viel grösser; bei 760° bis 
780° ging keine unveränderte Substanz durch, und der „Teer“ bestand zum grössten 
Teile aus höheren Olefinen, fast ohne Paraffine, die beim Hexan vorwiegend waren. 
Acetylen war spärlich vorhanden, auch etwas Benzol. Bei 935° trat starke Kohle- 
abscheidung und Wasserstoffbildung (28-5°/,) ein und im Teer walteten aromatische 
Verbindungen, Benzol und Naphtalin, vor. Bei 1050—1060° tritt rapide Kohle- 
abscheidung ein. 

Benzol bleibt bis 900° unverändert, bei 950—1000° tritt neben viel Kohle 
als Hauptprodukt Diphenyl auf, dagegen kein Naphtalin und Spuren von Acetylen. 
\cetylen giebt bei 600° vorwiegend Benzol. 

Bei Gelegenheit weiterer Untersuchungen von technischem Interesse über die 
unvollständige Verbrennung durch abkühlende Flächen wurden Versuche über 
fraktionierte Verbrennung mit Platin- oder Palladiumschwamm angestellt, welche 
ergaben, dass die Trennung von Kohlenoxyd und Wasserstoff auf diesem Wege 
unmöglich ist; die Verbrennungstemperatur des letzteren wird durch Kohlenoxyd 
stets erhöht, und letzteres Gas verbrennt gleichzeitig mit ersterem. Beide zu- 
sammen lassen sich dagegen von Methan bei der Temperatur des siedenden Schwefels 
abfraktionieren. Zu allgemeinen Schlüssen sind die Versuche nicht geeignet. 

Dasselbe gilt für den letzten Teil der Schrift, Versuche über unvollständige 
Verbrennung in Gasmotoren betreffend. Nach der Seite der wissenschaftlichen 
Aufklärung technisch wichtiger Vorgänge nehmen die mitgeteilten Untersuchungen 
eine sehr beachtenswerte Stellung ein. Ww. ©. 
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20. Thermoelektrische Interpolationsformeln von S. W. Holman (Proc. 
\mer. Acad. 31, 193—217. 1895). Als Ausdruck für die thermoelektromotorische 
Kraft eines aus zwei Metallen gebildeten Stromkreises, dessen Lötstellen die Tem- 
peraturen A und ce haben, sind ausser der gewöhnlichen Interpolationsformel mit 
teigenden Potenzen der Temperatur bestimmte, theoretisch abgeleitete Ausdrücke 
von Avenarius, Thomson, Tait und Barus vorgeschlagen worden. Bis auf 
ie letztere sind die Ausdrücke wesentlich äquivalent und kommen für c = 0° auf 
\ie einfache Gestalt e= «a + bt zurück; die Formel von Barus heist & + e = 

107+Q9 +10P+0Q'e und ist für Rechnungen überaus beschwerlich. 

Der Verf. schlägt zwei neue Formeln vor, eine exponentielle und eine loga- 
rithmische. Die erste beruht auf der Annahme, dass die elektromotorische Kraft 
n jeder Lötstelle durch einen Ausdruck e' = mTr gegeben ist, wo m und n Kon- 
stanten sind; ZT’ ist die absolute Temperatur. Die ganze Kraft eines solchen Strom- 
kreises ist dann e= mT// — mT/, und wenn die eine Lötstelle bei konstanter 
lemperatur (z. B. 0°) gehalten wird, 

et= mTm—}, 

eine Konstante ist. Der Verf. betont, dass es sich nur um eine gute Inter- 
volationsformel handelt, während ihrer theoretischen Verwertung Bedenken ent- 
segenstehen. Die Berechnung der Konstanten m, n und ? bedingt indessen be- 
deutende Arbeit; der Verf. giebt einen praktikablen Weg dazu an. 

Die „logarithmische Formel“ e,! = mtr ist für ein kürzeres Gebiet gut brauch- 
bar; t ist die Celsiustemperatur und die eine Lötstelle ist bei 0° vorausgesetzt. 
Schreibt man sie log &t=n log t-+ log m 
und trägt log e,* und log t in ein Koordinatensystem, so erhält man eine gerade 
Linie und kann graphisch deren wahrscheinlichste Lage bestimmen. Sind die 


Konstanten m und n gefunden, so ergiebt sich die Temperatur 
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welche Formel für pyrometrische Arbeiten sehr wohl geeignet ist, wenn nicht der 
höchste Genauigkeitsgrad angestrebt wird. 

Die älteren und neueren Formeln werden an Versuchsergebnissen von Barus, 
Holborn und Wien, Chassagny, Abraham und Noll geprüft. Dabei zeigt 
sich eine Überlegenheit der neuen Formeln über die von Avenarius etwa im 
Verhältnis 1:2 der mittleren Fehler. Doch zeigen (mit einer Ausnahme) alle 
Formeln nahezu den gleichen „Gang‘‘ der Abweichungen, derart, dass, wenn die 
Kurven durch die Punkte Null, a und b gelegt werden, zwischen O und «a die Ab- 
weichungen negativ, zwischen a und b positiv und über b wieder negativ sind. 
Es liegen also offenbar systematische Abweichungen vor; aus diesen ist zu schlies- 
sen, dass entweder keine der Formeln der angemessene Ausdruck ist, oder dass 
die benutzte Temperaturskala ungefähr im Betrage der Abweichungen (bis zu 
etwa 0.5°/, zwischen 0% und 500°) von der wahren Temperatur abweicht. 

Im allgemeinen ist insbesondere zur Interpolation über weite Gebiete die 
Exponentialformel der von Avenarius bedeutend vorzuziehen. Die einfachere 
logarithmische Formel zeigte in einem Falle (Barus’ Messungen) noch bessere 
Annäherung, in anderen Fällen, insbesondere unter 300° oder 400°, war sie 
schlechter; zwischen 400° und 1200° kann sie mit weniger als 5° Fehler benutzt 
werden. 
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Zum Schluss giebt der Verf. die Berechnung einiger thermoelektrisch be- 
obachteter Siede- und Schmelzpunkte; zum Vergleich sind die von den genannten 
Autoren bestimmten Temperaturen beigefügt. Die mit einem * bezeichneten Werte 
sind Schmelzpunkte. 


Thomsons Holmans 
Formel log. Formel 
Quecksilber 357 359 356-8 Callender u. Griffitlis 
Zink* 420 123 417-6 u 
Schwefel 446 449 444-5 s 
Alnminium* 538 641 635 Le Chatelier 
Selen 694 697 
Kadmium 182 782 _ 
Zink 929 926 930  Deville u. Troost 
Silber* yS6 985 968  Holborn u. Wien 
954  Violle 
Gold* 1091 1090 1072 Holborn u. Wien 
1055  Violle 
Kupfer* 1096 1095 1082 Holborn u. Wien 
1054  Violle 
Wismut 1435 1441 u 
Nickel* 1476 1485 1450 Carelley u. Williams 
Palladium* 1585 1597 1500  Violle 
Platin* 1757 1783 1775  Violle 


Zum Schluss machte der Verf. auf die Wichtigkeit genauer Messungen von 
Schmelzpunkten reiner Stoffe mit dem Gasthermometer als Normen für Unter- 
suchungen bei hohen Temperaturen aufmerksam. W. oO. 


21. Schmelzpunkte von Aluminium, Silber, Gold, Kupfer und Platin 
von S. W. Holman, R. R. Lawrence und L. Bark (Proc. Amer. Acad. 31, 218 
bis 253. 1895). Die Schmelzpunkte wurden an möglichst reinem Material mit 
Hilfe des Platinrhodium-Thermoelements nach der Kompensationsmethode bestimmt. 
Die Einzelheiten des Verfahrens müssen im Original nachgesehen werden; nimmt 
man 1072" als den Schmelzpunkt des Goldes an, so ergeben sich die Werte 

Al= 660%, Ag=970%, Cu=109%°, Pt= 1760°. 

Die Mittelwerte früherer Beobachtungen sind Al— 641, Ag—=%4, Au = 1065, 
Cu= 1083, Pt— 1779. Die Thatsache, dass die Werte meist niedriger sind, ist 
auf die nicht hinreichende Reinheit der meisten Metalle zurückzuführen. W. O 


22. Kalorimetrie: Methode für die Abkühlungskorrektion von S. W. Hol- 
man (Proc. Amer. Acad. 31, 245—254. 1895). Bei der Berechnung der Tempera- 
turkorrektion für den Temperaturaustausch des Kalorimeters mit seiner Umgebung 
rührt der grösste Anteil meist daher, dass die Schlusstemperatur bedeutend über 
oder unter) der Temperatur liegt, bei welcher das Kalorimeter mit seiner Umge- 
bung im Gleichgewicht ist. Der Verf. empfiehlt, die Anfangstemperatur (nach 
einer vorläufigen Rechnung oder einem Vorversuche) so zu legen, dass der schliess- 
liche Wärmeaustausch so klein wie möglich ist, da sich der Wärmeaustausch am 
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\nfange des Versuches viel genauer ermitteln lässt, als der am Schlusse. Auch 
;eigt er an eingehenderen Rechnungen und Betrachtungen die Vorzüge dieses Ver- 
fahrens. W. O0. 
23. Zwei weitere Versuche über die Polarisation dünner Metallmem- 
branen. Eine Entgegnung gegen Herrn Arons von H. Luggin (Wied. Ann. 
57, 700—710. 1896). Gegen die Einwände von Arons (19, 513) hält der Verfasser 
seine Anschauung aufrecht, dass die Leitung durch dünne Metallmembranen durch 
Poren erfolgt, und betont zunächst, dass der Vorwurf, er hätte den Ausbreitungs- 
widerstand nicht berücksichtigt, unbegründet ist. Ferner bringt er einige Versuche 
ei, aus denen sich Verhältnisse ergeben, die mit seiner Anschauung in Überein- 
stimmung stehen; die Ansicht seines Gegners, „dass bei einer Stromstärke, welche 
\er Intensität 0-6—0.7 Milliampere entspricht, die Doppelschichten der Polarisation 
sich plötzlich herstellen, ohne sich weiter gegenseitig zu beeinflussen“, hält er für 
keine Erklärung. Entscheidende Versuche hofft er von porenfreien Goldblättchen, 
lie etwa nach dem Wollastonschen Verfahren herzustellen wären. W. 0. 


>24. Über den osmotischen Druck des Blutplasmas und die Bildung der 
Salzsäure im Magen von H. Köppe (Archiv f. d. ges. Physiologie 62, 567—602, 
1896). Die vorliegende Arbeit ist ein beachtenswerter Versuch, die Ergebnisse 
der physikalischen Chemie zur Aufklärung physiologischer Vorgänge heranzuziehen. 
Begnügte sich die ältere „physiologische Chemie‘ vielfach mit der Isolierung und 
Kennzeichnung der in den Organismen vorkommenden Stoffe, so ist schon seit 
langer Zeit von einzelnen Forschern die Notwendigkeit der Aufklärung der chemi- 
schen Vorgänge als die eigentliche Aufgabe dieser Disziplin erkannt und ange- 
strebt worden. Doch liegt es in der Natur der Sache, dass eine solche Anwen- 
dung der Chemie erst möglich wird, wenn die allgemeinen Gesetze chemischer 
Vorgänge bekannt und hinreichend sicher anwendbar geworden sind. Gegenwärtig 
ist ein solcher Zustand eingetreten, und der Physiologie liegt ein reiches Feld zur 
Ernte reif vor. 

Nach einer allgemeinen Orientierung über den Begriff des osmotischen Druckes 
und der osmotischen Arbeit beschreibt der Verf. die Bestimmung der ersten Grösse 
mittels des Hämatokrits (16, 261) und teilt Messungen am Blutplasma unter ver- 
schiedenen Umständen mit. Es ergiebt sich, dass der osmotische Druck des Biut- 
plasmas durch Einführung von Kochsalzlösung in den Magen zunimmt. Um diese 
Erscheinung zu deuten, stützt sich der Verfasser zunächst auf einen Versuch von 
v. Mering, nach welchem bei der Einführung von (sehr verdünnter) Salzsäure in 
den Magen kein Chlor verloren ging, dagegen die Hälfte der Wasserstoffionen, in- 
dem die Flüssigkeit, die aus einer Duodenalfistel entnommen wurde, bei gleichem 
Chlorgehalt nur die halbe Acidität zeigte. Daraus ist zu schliessen, dass die 
Magenwand für freie Chlorionen nicht durchlässig ist. 

Aus der Analyse der Vorgänge nach Kochsalzeinfahr in den Magen wird 
ferner geschlossen, dass nichtdissociierte Chlornatriummolekeln durch die Magen- 
wand gehen können. Damit Salzsäure im Magen entsteht, ist nun erforderlich, 
dass entweder OH-Ionen aus- oder H-Ionen eintreten. Durch beide Vorgänge 
muss das Plasma alkalisch werden, wie auch der Versuch mit Kochsalz ergeben hat. 
Die Chlorionen wirken „als Reiz“ für diese Vorgänge, denn ohne ihre Anwesen- 
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heit tritt keine Säurebildung im Magensaft ein. Dass der Mageninhalt hier wesent- 
lich ist und nicht etwa die Salzsäure aus den Chloriden des Bluts stammt, geht 
daraus hervor, dass einerseits Salzsäure, die man ins Blut einführt, nicht in deı 
Magen übergeht, andererseits aus Brom- und Jodkalium im Magen die entspre 
chenden Säuren entstehen. 

Auch der Harn wird nach Kochsalzzufuhr vorübergehend alkalisch, der Ab- 
fuhr von OH-Ionen entsprechend. 

Demgemäss wird die Bildung der Salzsäure im Magen so aufgefasst, dass di 
Chlorionen im Magen festgehalten werden, Natriumionen auswandern und durch 
H-Ionen ersetzt werden. W. 0. 


25. Einige Versuche über die latente Wärme des Dampfes von J. A 
Harker (Mem. and Proc. of the Manchester Lit. and Phil. Soc. (4) 10, 38 — 55 
1895/96). Der Verf. hat vor einiger Zeit mit Hartog Versuche gemacht (15, 327, 
die latente Dampfwärme des Wassers zu bestimmen, welche ihn zu einem Ergeb- 
nisse führten, welches etwa 2!/,°/, unter dem von Regnault lag. Die einzelnen 
Versuche stimmten untereinander gut überein, nur einige wenige wichen stark ab 
und gaben den Regnaultschen Wert. 

Der Verf. begann nun eine eingehende Untersuchung mit verschiedenen For- 
men des Apparates, über welche die Einzelheiten im Original nachgesehen werden 
müssen. Es ergab sich, dass bei senkrecht abwärts zum Kondensator führenden 
Dampfröhren immer flüssiges Wasser abtropfte, dessen Menge ausreichend war, 
um die Unterschiede zu erklären. Um alles Mitreissen von Wasserstaub oder Kon- 
densationswasser zu vermeiden, wurde schliesslich der Dampf überhitzt in das 
Kalorimeter geführt. Auf diese Weise wurde der Wert 640-9, zwischen 638-7 und 
643-4 für die Gesamtwärme des Dampfes von 100° aus Wasser von 0° erhalten. 
Zieht man als Kapazität des flüssigen Wassers 100-5 ab, so erhält man 540-4, sehr 
nahe dem Werte von Regnault. 

Der Verf. bemerkt schliesslich, dass jede Verbesserung seines Apparates die- 
sen dem Regnaultschen ähnlicher gemacht hat, und dass er sich dabei von der 
Wichtigkeit des Arbeitens in grossem Massstabe überzeugt hat. Er hält ein Ka- 
lorimeter von 20 Liter für das kleinste, das in Betracht kommt. W. 0. 


26. Ein Versuch zur Veranschaulichung der neueren Theorie der Salz- 
lösungen von Crum Brown (Proc. Roy. Soc. Edinburgh 57—58. 1896). Nach einer 
Darlegung der neueren Anschauungen über die Einwirkung von Säuren auf „un- 
lösliche“ Niederschläge wird folgendes anschauliche Experiment beschrieben: „Zu 
einer Lösung von Ferroacetat wird genügend Essigsäure gegeben, damit Schwefel- 
wasserstoff keine zersetzende Wirkung mehr hat; auf Zufügung von Schwefelwas- 
serstoff zu dieser sauren Ferroacetatlösung entsteht dann natürlich kein schwarzer 
Niederschlag; wird nun eine Lösung von Natriumacetat zugefügt, so fällt alsbald 
Schwefeleisen nieder.“ Die Wirkung beruht ersichtlich auf dem Rückgang deı 
Konzentration der Wasserstoffionen durch die Acetionen, und der Versuch bietet 


ein experimentum crucis für die neueren Theorien, da er nach den alten sich 
nicht erklären lässt. W.o0. 
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27. Dritter Jahresbericht des Comitees über Atomgewichte. Ergebnisse, 
die 1895 veröffentlicht worden sind von F. W. Clarke (Journ. Amer. Chem. Soc. 
18, 1—18. 1896). Der Bericht enthält eine vollständige Übersicht der 1895 aus- 
seführten Atomgewichtsbestimmungen unter Anführung der entscheidenden Origi- 
ıalzahlen. Das wesentlichste daraus ist die Thatsache, dass infolge der Arbeit 
\Morleys (20, 68 u. ff.) gegenwärtig das Atomgewichtsverhältnis 7:0 auf 15-88 
mit der Sicherheit von weniger als einer Einheit der letzten Stelle, und vermut- 
lich noch genauer auf 15-879 bekannt ist. 

Zum Schluss teilt der Verf. aus der bevorstehenden Neuauflage seiner Neu- 
berechnung der Atomgewichte die nachstehende Tabelle mit, welche nach seiner 
Überzeugung die wahrscheinlichsten Werte enthält. 

H=1 0— 16 
Aluminium 26-91 27-11 
Antimon 119.52 120.43 
Arsenik 74-52 75-09 
Baryum 136.40 137-43 
Wismut 206-54 208-11 
Bor 10-86 10-95 
Brom 79.34 79:95 
Kadmium 111-08 111-93 
Cäsium 131.89 132.89 
Calcium 39.78 40.08 
Kohlenstoff 11-92 12.01 
Cerium 139.1 140.2 
Chlor 35-18 35-45 
Chrom 51-74 52.14 
Kobalt 58-49 58-93 
Kolumbium 93-3 94-0 
Kupfer 63-12 63-60 
Erbium 165-0 166-3 
Fluor 18-59 19-03 
Gadolinium 154-9 156-1 
Gallium 68-5 69.0 
Germanium 71-75 12.3 
Beryllium 9.01 9.08 
Gold 195-74 197-24 
Helium ? ? 
Wasserstoff 1-00 1-008 
Indium 112-8 113-7 
Jod 125.89 126.85 
Iridium 191.66 193.12 
Eisen 55-60 56-02 
Lanthan 137-6 138-6 
Blei 205-36 206-92 
Lithium 6-97 7:03 
Magnesium 24-11 24.29 
Mangan 54-57 54.99 
Quecksilber 198-5 200-0 
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A=1 0= 16 
Molybdän 95-26 95-98 
Neodym 139-4 140-5 
Nickel 58-24 58-69 
Stickstoff 13-94 14-04 
Osmium 189-55 190.99 
Sauerstoff 15-879 16-00 
Palladium 105-56 106.36 
Phosphor 30-79 31-02 
Platin 193.41 194.89 
Kalium 38-82 39.11 
Praseodym 142.4 143-5 
Rhodium 102.23 1035-01 
Rubidium 54.78 5-43 
Ruthenium 100.91 101-685 
Samarium 148.9 150.0 
Skandium 43-7 44-0 
Selenium 78-4 79-0 
Silicium 28.18 23-40 
Silber 107-11 107-92 
Natrium 22.88 23-05 
Strontium 86-05 87-61 
Schwefel 31:83 32.07 
Tantal 181-2 182-6 
Tellurium 126-1? 127-0? 
Terbium 158-8 160.0 
Thallium 202.60 204-15 
Thorium 230.87 232.63 
Thulium 169-4 170-7 
Zinn 118-15 119.05 
Titan 47-79 48-15 
Wolfram 1853-44 184-854 
Uranium 2357-77 239.59 
Vanadium 50.99 51-38 
Ytterbium 171-7 173-0 
Yttrium 83.28 88.95 
Zink 64-91 65-41 
Zirkonium 89.9 40-6 


28. Die Beziehung zwischen der Verdampfungswärme der Gase zu ihrer 
Dichte und ihrem Siedepunkt von W. L. Dudley (Journ. Amer. Chem. Soc. 17. 
Nr. 12. 1895. 18S.). Der Verf. spricht folgenden Satz aus: In jeder homologen 
Reihe ist die Verdampfungswärme für die Einheit des Dampfvolums 
unter gleichen Bedingungen des Druckes und der Temperatur pro- 
portional der Dichte und auch dem absoluten Siedepunkte. Die Art 
der Rechnung ist indessen nicht verständlich, denn die Verdampfungswärme L von 
lccm des Dampfes ist berechnet nach der Formel 
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Hx w 
y mas 
wo H die auf 1g bezogene Dampfwärme, w das Gewicht von 1 ccm Dampf bei 0° 
und 760mm Druck und W das Gewicht von lccm der Flüssigkeit beim Siede- 
punkt ist, während offenbar das wie oben definierte Z gesetzt werden müsste 
L=Hxw. Ww. 0. 


L 


29. Mitteilungen über Ozon von C. Engler und W. Wild (Ber. 29, 1929 
his 1940. 1896). Von Engler und Nasse war (Lieb. Ann. 154, 215) die Ansicht 
ufgestellt worden, das nebelbildende sogenannte Antozon sei Wasserstoffisuperoxyd. 
In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass die nebelbildende Substanz kein be- 
stimmter chemischer Stoff ist, sondern dass die verschiedenartigsten staubförmigen 
Produkte, die durch Wirkung des Ozons auf die zur Entozonisierung dienenden 
keagentien gebildet werden, die Eigenschaft der Nebelbildung besitzen. Dass 
Durchleiten des Gases durch Flüssigkeiten in Waschflaschen und dergl. den Staub 
nicht beseitigt, liegt an dessen grosser Feinheit. Durch Glaswolle kann die nebel- 
bildende Substanz abfiltriert werden, und das durchgegangene Gas bildet keine 
Nebel mehr. Besonders gern bildet Jodsäure als Oxydationsprodukt von Jodkalium 
Nebel. Wasserstoffsuperoxyd liegt nicht vor, da solches durch Chromsäure oxydiert 
wird, während Ozon nicht angegriffen wird; die Fähigkeit der Nebelbildung wird 
aber durch Chromsäure nicht aufgehoben. Andere Nebelbilder sind Schwefel- 
säure bei der Oxydation von schwefliger Säure und anderen Schwefelverbindun- 
ven, Ammoniumnitrit aus Ammoniaksalzen, Metalloxyde bei der Einwirkung 
des Ozons auf blanke Stäbe von Blei, Zink und Aluminium. 

„Sonach halten wir es für erwiesen, dass bis jetzt keine Reaktion aufgefun- 
den ist, bei welcher durch Zerstörung des Ozons eine Sauerstoffmodifikation ent- 
steht, welche als das von Schönbein, Meissner u.a. sogenannte Antozon, oder 
aber, wie Helmholtz und Richarz annehmen, als Sauerstoff im Zustande freier 

0—) oder nicht völlig gebundener -0—0—) Atome angesprochen werden 
könnte. W. 0. 


30. Über eine elektrochemische Wirkung der Röntgen-Strahlen auf 
Bromsilber von F. Streintz (Wien. Ak. Anz. 6. Febr. 1896. 28... Analog den 
Versuchen von Arrhenius (Wien. Ber. 96, 831. 1887) hat der Verf. zwei paral- 
\ele Silberdrähte isoliert um ein Glasrohr gewickelt, mit Chlorsilber überzogen und 
gegen Licht geschützt in die Nähe einer Hittorfschen Röhre gebracht. Doch 
war eine Wirkung nicht nachweisbar. Dagegen änderte ein elektrolytisch mit 
Bromsilber überzogenes Platinblech unter solchen Umständen seine Spannung gegen 
die Flüssigkeit mit der Zeit, bis 0-019 Volt in 40 Minuten. Der Verf. hofft in 
dieser Erscheinung ein Mittel gefunden zu haben, um bequem die Eigenschaften 
der fraglichen Strahlen studieren zu können. W. 0. 


31. Eine empirische Beziehung zwischen dem Schmelzpunkt und der 
kritischen Temperatur von F. W. Clarke (Amer. Chem. Journ. 18, Juli 1896). 
Das Verhältnis zwischen kritischer und Schmelztemperatur in absoluter Zählung 
ist nahe 2 für Stickstoff, Kohlenoxyd, Argon, Methan, Chlorwasserstoff, Schwefel- 
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wasserstoff, Ammoniak, Benzol, Essigsäure; die äussersten Werte sind 1-83 und 
2.19. Doch ist die Regel nicht allgemein; C,N,, N,0,, NO, N,O zeigen das Ver- 
hältnis 1-64— 1-77; o-Xylol, m-Xylol, Chlor-, Brom- und Jodbenzol 2-75— 2-94: 
p-Xylol hat 2-14, weit abweichend. Für die meisten anderen Stoffe ist das Ver- 
hältnis zwischen 2-2 und 3-0. 

Allgemeine Beziehungen hat der Verf. nicht gefunden, auch keine Erklärung 
für die von ihm gefundenen „Regelmässigkeiten“. Doch ist er der Meinung, dass 
sie nicht bedeutungslos sein können, und er möchte die Messung der Erstarrungs- 
temperaturen solcher Stoffe anregen, deren kritische Temperaturen bekannt sind. 

W. 0. 


32. Über die physikalisch-chemische Einwirkung von Schwefelsäure und 
Salzsäure auf Heulandit und über ein leicht zu gewinnendes krystallinisches 
Silieiumdioxyd von F. Rinne (N. Jahrb. f. Min. 1, 139—148. 1896). Heulandit, 
CaAl,Si,O,s + 64,0 wandelt sich in wasserfreier Schwefelsäure in regelmässig von 
aussen nach innen fortschreitender Weise um, wobei der Winkel der optischen 
Axen durch Null geht und ihre Ebene sich in einer ziemlich verwickelten Weise durch 
drei nahezu senkrecht aufeinanderstehende Lagen entwickelt. Ähnlich verhält 
sich der Heulandit beim Erhitzen, wobei er 2H,O verliert, und der Verf. nimmt 
an, dass die wasserfreie oder rauchende Schwefelsäure in gleicher Weise wirkt. 
Weiterhin bleiben die Proben sehr lange unveränderlich. Beim Hineinlegen in 
Wasser bildet sich wieder Heulandit. 

Verdünnte Schwefelsäure und Salzsäure wirkt zerlegend auf das Mineral, in- 
dem die Basen herausgenommen werden und wasserhaltige Kieselsäure zurück- 
bleibt. Sachgemäss führt der Verf. die chemische Unwirksamkeit der wasserfreien 
Schwefelsäure auf den Mangel an (Wasserstoff-)Ionen zurück. Die entstehende 
Kieselsäure ist schwach negativ doppelbrechend und behält ihre optischen Eigen- 
schaften unverändert bei, wenn man sie auch zum Glühen erhitzt und ihr auf diese 
Weise alles Wasser entzieht. Das spezifische Gewicht ist 2.143; mit irgend einer 
bekannten Form krystallisierter Kieselsäure stimmen diese Eigenschaften nicht 
überein. =! W. 0. 

33. Absolute oder relative Bewegung von Dr. B. und J. Friedländer 
Berlin, L. Simion, 358. 1896). Die Schrift setzt sich aus zwei Teilen zusammen, 
von denen jeder wesentlich von einem der genannten Verfasser (in umgekehrter 
Reihenfolge) herrührt. Der erste enthält einen experimentellen Plan, die Frage 
zu entscheiden, ob eine absolute Bewegung definierbar ist, oder unsere Kenntnis 
sich auf die der relativen beschränkt; der zweite Teil bringt allgemeine Betrach- 
tungen in gleicher Richtung. 

Drei verschiedene Standpunkte werden vom Verf. unterschieden: a. es giebt 
nur absolute Bewegung; b. es sind nur Drehungen gegen das fundamentale Axen- 
system (mittels der Zentrifugalkraft und der Stabilität der Rotationsaxen) erkenn- 
bar, dagegen keine Paralleiverschiebungen; c. es giebt nur relative Bewegungen. 
Nach der letzteren Ansicht, der sich beide Verfasser zuneigen, muss es die gleiche 
Zentrifugalkraft geben, ob sich ein ausgedehnter Körper relativ zu seiner Umge- 
bung (der „Welt‘) dreht, als wenn sich die Welt gegen den Körper dreht. Eine 
Folge dieser Ansicht würde z. B. sein, dass eine empfindliche Drehwage, die in 
der Axe eines schweren Schwungrades um 45° gegen diese Axe geneigt aufgestellt 
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wäre, das Bestreben erhalten müsste, bei Drehung des Schwungrades sich senk- 
recht zur Drehungsaxe zu stellen. 

Der Verf. berichtet über Versuche, die er in dieser Richtung angestellt hat. 
Sie haben ihm zwar Ausschläge im erwarteten Sinne gegeben, doch waren sie noch 
keineswegs hinreichend gegen Störungen gesichert, um als entscheidend zu gelten. 
Neuere Apparate, die noch nicht erprobt werden konnten, sollen die Entscheidung 
bringen. 

Der zweite Teil enthält Darlegungen, welche die Notwendigkeit darzuthun 
bestimmt sind, ausschliesslich relative Bewegungen als physikalisch nachweisbar 
zuzulassen. W. 0. 


34. Untersuchungen über die Geschwindigkeit des Überganges von Di- 
azoamidokörpern in Amidoazoverbindungen von H. Goldschmidt und R. H. 
Reinders (Ber. 29, 1369 — 1377. 1896). Die übliche Erklärung der im Titel ge- 
nannten Umwandlung bei Gegenwart von salzsaurem Anilin, die dahin geht, dass 
zuerst die Salzsäure des letzteren das Diazoamidobenzol in Diazobenzolchlorid und 
Anilin spaltet und dann diese sich zu Amidoazobenzol verbinden, ist unrichtig, 
da beide Stoffe (Ber. 24, 1347) nicht dieses, sondern Diazoamidobenzol geben. Die 
Verff, sehen sachgemässer Weise die Erscheinung als eine katalytische an und 
stellen sich zunächst die Aufgabe, die Gesetze des Reaktionsverlaufes zu ermit- 
teln. Es wurde salzsaures Anilin in Anilin gelöst und dazu nach dem Erreichen 
der erforderlichen Temperatur das Diazoamidobenzol gesetzt. Die Analyse erfolgte 
durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, wodurch der Diazokörper Stickstoff 
abgiebt, während das Umwandlungsprodukt unverändert bleibt, und Messen des 
entwickelten Stickstoffs. Es erwies sich die Reaktionsgleichung erster Ordnung 
gültig, und der Vorgang erfolgte mit 0-5 Mol Diazoamidobenzol und 0-1 Mol salz- 
saurem Anilin in 1000g Anilin mit angemessener (wenn auch recht geringer) Ge- 
schwindigkeit bei 25°. 

Die Geschwindigkeitskonstanten hatten folgende Werte: 


Temp. Salzs. Anilin Diazoamidobenzol K 
« 0.1 Mol 0.5 Mol 0.0060 
0.2 0.5 0.0125 
0.3 0.5 0.0181 
0.1 0.5 0.081 
0.05 0-5 0.041 
0-1 0-5 0-0246 
0.1 0.5 0.253 
0-1 0.75 0.0250 
0-1 0.75 0.264 


Aus diesen Zahlen folgt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit proportional ist der 
Konzentration des salzsauren Anilins, dagegen, wie nach der Ördnungszahl der 
Reaktion zu erwarten war, wesentlich unabhängig von der des Diazoamidobenzols 
ist. Der Einfluss der Temperatur lässt sich ziemlich genügend durch die Formel 


log K= — Fe + 15-751 für 0-1-normale Lösungen von salzsaurem Anilin dar- 


stellen; für andere Konzentrationen ändert sich die Konstante proportional. 
W. 0. 
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35. Untersuchungen über die Geschwindigkeit des Überganges von Di- 
azoamidokörpern in Amidoazoverbindungen von H. Goldschmidt und R. H 
Reinders. II. Mittg. (Ber. 29, 1899—1907. 1896). In Fortsetzung früherer Ver- 
suche ‘Ref. 34) haben die Verff. zunächst andere Diazoamidoverbindungen untersucht 
Diazoamidobenzoltoluol (p) gab in Anilinlösung dieselbe Geschwindigkeit, wie die 
entsprechende Benzolverbindung; es hatte sich auch in diese verwandelt. p-Di- 
azoamidotoluol (A) in p-Toluidinlösung mit salzsaurem p-Toluidin (B) ergab bei 45 
für A= 0-5 Mol, B = 0.05 Mol, K = 0.0049, für A = 05, B= 0.1, K = (0.009. 
also wie früher die Konstante proportional der Menge des Katalysators. Die Re- 
aktion. die zur Bildung eines o-Amidoazokörpers führt, ist etwa neunmal lang- 
samer als die früher untersuchte, welche eine Paraverbindung ergiebt. 

Versuche, das salzsaure Anilin durch andere Anilinsalze zu ersetzen, ergaben 
einige Schwierigkeit, weil die Anilinsalze meist nicht gut löslich in Anilin sind 
oder schnell in Anilide übergehen. Das Tri- und Dichloracetat war brauchbar 
ersteres ergab bei 25° für A=0J5, B= 0.2, K = 0.0087, das zweite für A—=0., 
B— 0.05, K == 0-00111. Die Konstante wuchs infolge einer schwachen Salzsäure- 
abspaltung während der Reaktion an. Für A=0,5, B=0.1 gab das Dichlorace- 
tat K = U-00205, für A= 0.5, B = 0.133, K = 0.00289. Auch hier ist die Kon- 
stante der Konzentration des Katalysators nahe proportional, und für gleiche Be- 
dingungen stehen die Konstanten der verschiedenen Salze in derselben Reihenfolge 
und zeigen auch nahezu die gleichen Werte, wie für die Inversion des Rohrzuckers. 
Die Verfasser nehmen daher an, dass die fraglichen Anilinsalze in der Anilinlösung 
in Säure und Basis gespalten sind, und dass durch erstere entsprechend ihrer 
Dissociation (die der im Wasser einigermassen proportional zu sein scheint) die 
Umwandlung des „labilen‘“ Diazoamidokörpers in den stabileren Amidoazokörper 
beschleunigt wird. Die Spaltung ist indessen jedenfalls nicht gross, da eine Lö- 
sung von salzsaurem Anilin in Anilin nur sehr wenig leitet (Ber. 25, 1375). Dass 
trotzdem eine Spaltung möglich ist, stützen die Verff. auf die Analogie des Ver- 
haltens der Hydrate in wässeriger Lösung, welche auch wahrscheinlich sich häufig 
in Anhydrid und Wasser spalten. Zur Stütze dieser Ansicht wurde versucht, ol 
sich die Erscheinung der Löslichkeitserhöhung durch Zusatz fremder Stoffe 
(17, 145) an der Löslichkeit der Anilinsalze in Anilin wiederfinden lassen würde 
Es ergab sich bei salzsaurem Anilin in Anilin und bei p-Toluidinpikrat in p-To- 
luidin auf Zusatz von Acetanilid und Menthol, bezw. Kampfer und Menthol that- 
sächlich eine Erhöhung der Löslichkeit; die Forderung der Theorie aber, dass 
diese bei äquimolekularen Mengen gleich gross sein sollte, zeigte sich nicht erfüllt. 

Ferner krystallisieren aus Anilin und Dimethylanilin ziemlich starke Säuren, 
wie Benzoösäure, o-Toluylsäure, p-Nitrobenzoösäure unverändert heraus, während 
die Lösungen wohl im stande sind, Diazoamidokörper in Amidoazoverbindungen 
zu verwandeln. W. 0 


36. Über die andauernde Einwirkung schwacher Erhitzung auf Knallgas 
von V. Meyer und W. Raum (Ber. 29, 2804—2807. 1895). Die Verfasser haben 
festgestellt. dass bei 300°, wo Knallgas in Glasgefässen anscheinend unverändert 
bleibt, thatsächlich doch Wasserbildung nachweisbar wird, wenn man die Erhitzung 
sehr lange (65 Tage) fortsetzt. Bei 100° konnte dagegen auch nach 218 Tagen 
keine Reaktion erkannt werden. W. 0. 
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37. Weiteres über optisch aktive Halogenverbindungen von P. Walden 
ber. 28, 2766 — 2773. 1895). Bei der Fortsetzung seiner Versuche, aus optisch 
aktiven Hydroxylverbindungen die entsprechenden Halogenverbindungen, die bis- 
her immer racemisch aufgetreten waren, aktiv zu erhalten (18, 524), machte der 
Verfasser die merkwürdige Beobachtung, dass man von einem bestimmten Stoff zu 

nem optischen Gegensatz durch lauter aktive Verbindungen gelangen 
kann. Aus gewöhnlicher linksdrehender Asparaginsäure wurde fast quantitativ 
eine linksdrehende Brombernsteinsäure erhalten; verwandelt man sie aber erst in 
\pfelsäure, und diese in Brombernsteinsäure (mit Phosphorpentabromid), so erhält 
man rechte Bernsteinsäure. W. ©. 


35. Zur Theorie der Spaltungen der racemischen Formen von Chr. Win- 
ther (Ber. 28, 3000 — 3023. 1895). Auf Grund bestimmter Annahmen über „An- 
ziehungen“ zwischen den Bestandteilen aktiver Stoffe in festem Zustande, bezw. 
in übersättigten und konzentrierteren Lösungen entwickelt der Verf. eine Theorie, 
bei der auch unter anderem Gleichgewichtsbeziehungen aufgestellt, an Versuchen 
von Ladenburg geprüft und gut bestätigt gefunden werden. Doch hat der Verf., 
soviel Ref. verstanden hat, die Gleichung für homogenes Gleichgewicht auf Ver- 
suche angewandt, bei denen feste Salze ausgeschieden waren, was nicht zulässig 
ist. Die Abhandlung schliesst mit einer sehr dankenswerten Litteraturübersicht 
der ausgeführten Spaltungen. Ww. O0. 


39. Ein Verfahren zur unmittelbaren Vergleichung der Verdampfungs- 
wärmen verschiedener Flüssigkeiten bei ihrem Siedepunkt von W. Ramsay 
und Dorothy Marshall (Phil. Mag. 41, 38—52. 1896). Der offenbar sehr zweck- 
mässige Gedanke der Versuchsanordnung ist der, gewogene Mengen der beiden 
Flüssigkeiten durch Umgebung mit Dampfmänteln von gleicher Substanz auf ihren 
Siedepunkt zu bringen, und dann durch Erhitzen von eingelegten Drahtspiralen 
mittels desselben elektrischer Stroms die Verdampfung zu bewerkstelligen. Sind die 
Widerstände von bekanntem Verhältnis, so kennt man das Verhältnis der zugeführten 
Wärmen, und aus der Wägung nach dem Versuch erfährt man die durch diese 
Wärmemengen verdampften Flüssigkeitsmengen. 

Die experimentelle Anordnung war die folgende. Kolben von der Form und 
Grösse von Glühlampenkörpern waren mit Spiraldrähten von Platioid versehen, 
welche in starke, im Boden eingeschmolzene Platindrähte ausliefen, durch welche 
der Strom geleitet wurde. Dieser wurde einer Akkumulatorenbatterie entnommen, 
und zwei solcher Kolben wurden hintereinander in denselben Strom geschaltet. Die 
Dampfmäntel hatten seitlich angesetzte Siedekolben, waren unten durch einen 
Gummistopfen geschlossen, der zum Schutze gegen die Flüssigkeit mit Quecksilber 
überdeckt war, und durch den die isolierten, in Quecksilbernäpfe auslaufenden 
Zuleitungen gingen; oben waren Kühler angesetzt. Um den Widerstand der Spira- 
len während des Versuches zu vergleichen, war ein sekundärer Stromkreis aus 4 
je Im langen Neusilberdrähten angeordnet, auf dem das Potential zwischen den 
Enden jeder Spirale durch ein eingeschaltetes Galvanometer nach der Methode 
von Poggendorff ermittelt werden konnte. 

Als allgemeine Vergleichsflüssigkeit sollte Wasser dienen, doch konnte mit 
diesem, vermutlich wegen Nebenleitung, kein gutes Resultat erlangt werden. Des- 
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halb wurde Alkohol gewählt; noch mehr empfiehlt sich Benzol, für welches von 
Griffiths und Marshall (19, 706) die Dampfwärme mit grosser Sorgfalt Ie- 
stimmt worden war. Die Rechnungen sind demgemäss auf das experimentell bo- 
stimmte Verhältnis zwischen Alkohol und Benzol bezogen. 

Die nachstehende Tabelle enthält L = Verdampfungswärme, t = Siedeten- 


peratur und Ü = Fr ‚ die Pictet-Troutonsche Konstante. 
L L' t C 
Benzol 94-4 _ 80-2 20-65 
Toluol 86-8 — 110.8 20.61 
m-Xylol 2-8 -- 138-5 21-03 
Wasser 536-6 u 100-0 25-64 
Alkohol 216-5 —_ 78-2 28-09 
Essigsäure 97.0 92.7 118-5 14-72 
Methylformiat 110-1 119.1 31-8 21-45 
Äthylformiat 94-4 93-4 54-3 21-13 
Methylacetat 97.0 96-8 57-1 21-53 
Propylformiat %.2 87-3 80.9 22.38 
Äthylacetat 88.1 84-3 77-15 21:93 
Methylpropionat 89-0 87-7 79-7 21-99 
Propylacetat 83.2 79.8 101-25 22.45 
Äthylpropionat 81-8 79.2 99.2 22.22 
Methylbutyrat 79.7 12.5 102.7 21-43 
Methylisobutyrat 75-0 76-3 92.3 20.74 


Unter L’ stehen die Werte verzeichnet, die sich aus der thermodynamischen 


Gleichung auf Grund der Untersuchungen von Young berechnen 
g g g 


dp 

at“ w—v,)T 
Die Übereinstimmung lässt noch zu wünschen übrig. Ebenso zeigen sich 

nicht unerhebliche Unterschiede beim Vergleich mit den von anderen Autoren er- 

haltenen Werten, die freilich auch untereinander nichts weniger als übereinstim- 

mend sind. Am meisten schliessen sich die Zahlen denen von Schiff an; sie 


zeigen eine Tendenz, höher zu liegen, als die der anderen Beobachter. 
Ww. 0. 


40. Über ein bequemes Verfahren zur Gewinnung der Linksweinsäure 
von W. Markwald (Ber. 29, 42--43. 1896). Im Anschluss an ein von Bremer 
angegebenes Verfahren trägt der Verf. in eine siedende wässerige Lösung von 
Traubensäure die Hälfte der zur Bildung des sauren Salzes erforderlichen Menge 
Cinchonin, stellt nötigenfalls durch Wasserzusatz eine klare Lösung her und lässt 
erkalten; nach 24 Stunden hat man etwa °/, der theoretischen Ausbeute an /-Cin- 
choninsalz. Aus diesem gelangt man durch das Bleisalz mit Schwefelwasserstofi 
oder Schwefelsäure zur freien Säure. Die Mutterlauge kann nötigenfalls weiter 
auf Traubensäure verwertet werden. W. 0 


41. Der sogenannte Liebigsche Kühlapparat von G. W. A. Kahlbaum 
(Ber. 29, 69—71. 1896). Es wird nachgewiesen, dass der fragliche Apparat nicht 
von Liebig herrührt, sondern von Weigel. Liebig hat ihn auch nicht als den 
seinigen bezeichnet, sondern als den von Göttling; dieser hatte seinerseits 
Weigel eitiert. W. 0. 
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2. Über die Verseifung der alkylsubstituierten Malonsäureester von 
E. Hjelt (Ber. 29, 110—111. 1896). Monoalkylierte Malonsäureester werden in 
ılkoholischer Lösung wesentlich ebenso schnell verseift, wie Malonsäureester selbst, 
„ur Isopropyl und Benzyl wirken etwas verzögernd. Dialkylsubstituierte Ester 
verseifen sich sehr viel langsamer, wobei die „Stärke“ der Säure (d. h. ihre Dis- 
soveiation in wässeriger Lösung) nicht bestimmend ist, wie Conrad und Brückner 
7, 290) annehmen. Dagegen findet der Verf. es offenbar, dass die „räumlichen 
Verhältnisse im Molekül“ als „sterische Hinderung der Reaktion“ sich geltend 
machen. W. 0. 


43. Über die gegenseitige Umwandlung optischer Antipoden von P. 
Walden (Ber. 29, 133—138. 1896). Im Anschlusse an eine frühere Arbeit (Ref. 37) 
über die Umwandlung aktiver Äpfelsäure in die entgegengesetzte Form ohne Durch- 
sang durch die racemische beschreibt der Verf. eingehend die Technik des fol- 
senden „Kreisprozesses“. Ausgehend von der Linksäpfelsäure stellen wir (durch 
Phosphorpentachlorid) eine Chlorbernsteinsäure dar, welche rechtsdrehend ist; er- 
setzen wir in dieser Rechts-Säure das Chlor durch Hydroxyl, so gelangen wir zu 
einer Äpfelsäure, die ebenfalls rechtsdrehend ist und den optischen Antipoden zu 
unserem Ausgangsmaterial darstellt; behandeln wir nun diese Rechtsäpfelsäure 
wieder mit Phosphorpentachlorid, so resultiert eine Linkschlorbernsteinsäure, die 
der optische Antipode der ersterwähnten Säure ist; — ihrerseits liefert diese Ha- 
\ogenbernsteinsäure beim Ersatz des Halogens durch Hydroxyl eine linksdrehende 
Apfelsäure, d.h. verwandelt sich zurück in das ursprünglich angewendete Material. 

Die Bedeutung dieses Ergebnisses für die gegenwärtig üblichen „räumlichen“ 
Anschauungen ist offenbar, und man darf auf die Versuche gespannt sein, die man 
machen wird, um diesen Widerspruch zu „erklären“. W. O0. 


44. Bemerkung zur Frage über die Ursache der Birotation von E. O. 
v. Lippmann (Ber. 29, 203—204. 1896). Bezüglich der Hypothese, dass die Ur- 
sache der Birotation des Traubenzuckers und anderer Kohlehydrate in Umlage- 
rungen stereochemischer Natur zu suchen sei (vergl. u. A. Tray 18, 193), weist 
der Verf. darauf hin, dass er sie schon früher (Chemie der Zuckerarten 1895, 
S. 130) ausgesprochen hat. W. ©. 


45. Die Reaktionsunfähigkeit alkalischer Erden gegen Chlorwasser- 
stoflgas von V. H. Veley (Ber. 29, 577—580. 1896). Es wird eine alte Bemer- 
kung von Higgins aus dem Jahre 1814 angeführt, nach welcher Chlorwasserstoff 
ohne Einwirkung auf Kalk ist, wenn beide Stoffe trocken sind. Der Verf. bestätigt 
dies im wesentlichen; sorgsam getrockneter Chlorwasserstoff ist bei gewöhnlicher 
Temperatur fast ganz ohne Wirkung auf trockenen Kalk. Doch wurde in allen 
Fällen eine geringe Aufnahme von Chlorwasserstoff beobachtet. Auch bei 40° fand 
nur eine geringe Wirkung statt und zwar hauptsächlich am Anfange des 14 Stun- 
den dauernden Versuches (während doch wegen des fördernden Einflusses des 
Wassers eine Beschleunigung durch das bei der Reaktion gebildete Wasser zu er- 
warten war). Bei 80° findet eine schnelle Reaktion statt und fast die Hälfte des 
durchgeleiteten Gases wird absorbiert. 
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Ahnlich verhielt sich Magnesia, nur begann die Reaktion schon stark bei 4 
Der Verf. schreibt dies der feineren Verteilung des Oxyds zu. 


Baryumoxyd setzt sich mit Chlorwasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur 


auch nach bestem Trocknen um. W. 0. 


46. Siedetemperaturen beim Vakuum des Kathodenlichts von F. Krattt 
und H. Weilandt (Ber. 29, 13516—1328. 1896). Mit Hilfe der Baboschen Kom- 
bination der Quecksilber- und Wasserluftpumpe und unter Prüfung des Vakuums 
durch das Auftreten der grünen Fluoreszenz an den von den Kathodenstrahlen 
getroffenen Glasteilen einer eingeschalteten Hittorfschen Röhre wurden Destilla- 
tionen an hochmolekularen Fettkörpern ausgeführt, welche bedeutend (rund 100° 
niedrigere Siedepunkte ergaben, als bei 15mm Druck. Von einer Mitteilung der 
erhaltenen Zahlen soll abgesehen werden, da ihre physikalische Bedeutung erst 
noch festzustellen ist. Bei der grossen Trägheit der Gasbewegung in sehr ver- 
dünnten Räumen stellen sie vermutlich die Siedepunkte unter dem Druck der 
Dampfsäule im Destillationskolben dar, und es wäre nachzusehen, in welchem 
Masse sie von der Höhe und Weite des Kolbens sich abhängig zeigen. W. 0. 


47. Über eine Theorie der kolloidalen Lösungen von F. Krafft (Ber. 
29, 1334— 1344. 1896). Die Theorie ist in folgenden beiden Sätzen konzentriert: 
„1. Kolloidale Flüssigkeiten oder Lösungen enthalten die verflüssigten Substanzen in 
molekularem Zustande. 2. Kolloidal verflüssigte Moleküle rotieren in sehr kleinen 
geschlossenen Bahnen oder Oberflächen.“ 

Die Erläuterungen und Begründungen dieser Sätze, von denen der zweite 
„in einer etwas modifizierten Fassung auch experimentell beweisbar“ sein soll, 
müssen im Original nachgesehen werden. W. 0. 


48. Zur Charakteristik optisch isomerer Verbindungen von P. Walden 
Ber. 29, 1692—1707. 1896). Es wird zuerst die Frage behandelt: Sind alle in 
Lösung aktiven Verbindungen hemiödrisch krystallisiert? und dahin beantwortet, 
dass von einer Allgemeingültigkeit einer solchen Regel keine Rede sein könne; 
auch in vielen Fällen, wo man. mittels Ätzverfahren danach gesucht hat, ist sie 
als nicht vorhanden erwiesen worden. Es müssen somit das optische Drehvermögen 
und die Krystallgestalt als Erscheinungen angesehen werden, die von verschiedenen, 
regenseitig unabhängigen Umständen abhängen. Zu gleichem Ergebnis ist auch 
früher Wyrubow (A. ch. ph. (7) 1, 10) gekommen. 

Weiter erörtert der Verf. die Merkmale der Racemie. Dass die racemische 
Form immer höher schmilzt (Pasteur), als die aktiven Bestandteile, ist nicht zu- 
treffend; es giebt zahlreiche Fälle mit gleichem oder niedrigerem Schmelzpunkt. 
Von Liebisch (Lieb. Ann. 286, 140) ist angegeben worden, dass die racemische 
Form ein kleineres Molekularvolum habe. Um die verschiedenen Anschauungen 
zu prüfen, wurden 22 hergehörige Stoffe auf Schmelzpunkt, Löslichkeit, Dichte, 
elektrische Leitfähigkeit und Krystallform untersucht. Es ergab sich, dass die 
Schmelzpunkts- und Löslichkeitsregel nicht zutrifft; dagegen gingen diese beiden 
Eigenschaften stets parallel, so dass, wenn die racemische Verbindung leichter 
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schmolz, sie auch leichter löslich war. Gleiches gilt, wie der Verf. einschaltet, 
auch für geometrisch isomere Verbindungen. Ebensowenig trifft die Dichteregel zu, 
Jagegen bleibt auch hier der Parallelismus der Eigenschaften bestehen. 

In Lösung ist bekanntlich die elektrische Leitfähigkeit (und wohl auch jede 
ındere Eigenschaft für beide Formen gleich. 

Als sicherstes Kennzeichen der Racemie ergiebt sich die Verschiedenheit der 
Iirystallform, wobei indessen auf die Möglichkeit der bei organischen Verbindungen 

häufigen Polymorphie zu achten ist. W. 0. 


Bücherschau. 


Energie — Arbeit. Schnelles Arbeiten ist teurer als langsames Arbeiten. — 
Die Kräftediagramme. Die spezifische Wärme der Luft (der Gase). — Der 
Vorgang, wenn Luft sieh infolge von Erwärmung auf grösseres Volumen aus- 
dehnt. — „„Energie* im allgemeinen. Von Ingenieur Paul Käuffer. Mainz 
V. v. Zabern) 1896. 50 S. Preis M.1.—. 


Im ersten Teile seiner Schrift spricht der Verf. den nicht ganz neuen, jeden- 
falls aber noch nicht genügend beachteten wichtigen Gedanken aus, dass die theo- 
retisch betrachteten vollkommenen Vorgänge eine unendlich lange Zeit erfordern 
würden, um sich zu vollziehen, und däss man Energie darüber hinaus verschwenden, 
d.h. in Wärme verwandeln muss, um eine praktisch brauchbare Geschwindigkeit zu 
erzielen. Dieser Verbrauch an Energie nimmt mit der zu erzielenden Geschwin- 
digkeit zu; in welchem Verhältnis aber beide stehen, und welche Faktoren sonst 
noch massgebend sind, wird nur angedeutet und nicht eingehend ausgeführt. 

Kann man diesem Teile der Schrift einen Wert zugestehen, so gilt dies von 
len übrigen leider nicht. Der Verf. findet Schwierigkeiten in der üblichen Auf- 
fassung der Zusammensetzung der spezifischen Wärme der Gase bei konstantem 
Druck aus der bei konstantem Volum und der Ausdehnungswärme, und sucht sich 
von den vorhandenen Thatsachen auf eine andere Weise Rechenschaft zu geben, 
der der Vorzug durchsichtiger Klarheit nicht zugesprochen werden kann. Die 
schliesslichen Bemerkungen über Energie im allgemeinen sind der Ausdruck der 
Hypothese, dass alle Energieäusserungen sich auf schnelle „Stösse“ zurückführen 
lassen W. 0. 


Die Entwieklung der elektrochemischen Industrie von F. Oettel. ‘Sammlung 
chemischer und chemisch-technischer Vorträge, herausgegeben von F. Ahrens.) 
Stuttgart (F. Enke) 18%. Preis M.1.—. 


Von dem in der elektrochemischen Technik vorteilhaft bekannten Verfasser 
liegt hier eine kurze und übersichtliche Zusammenstellung dessen vor, was bisher 
in diesem Gebiete geleistet und an die Öffentlichkeit gelangt ist. Bringt das 
Schriftchen naturgemäss auch nichts neues von Belang, so wird doch eine solche 
Übersicht allen denen willkommen sein, welche das Bedürfnis haben, sich eine 
Anschauung von dem gegenwärtigen Zustande dieses so schnell entwickelten Zwei- 
ses der chemischen Industrie zu verschaffen. Insbesondere den Lehrern aller Art 
wird hier eine bequeme Hilfe geboten, mittels deren die Aufnahme dieser Dinge 


in den Lehrvortrag, soweit erforderlich, leicht bewerkstelligt werden kann. a 
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Les Aetualites ehimiques. Revue des progrös de la ehimie pure et appliquce, 
Publice sous la direction de M. Ch. Friedel par G. F. Jaubert. No.1. 68. 
Paris, G. Carre. 1896. 6 fois par an, prix Fr. 16. 

In dem Vorbericht teilt Herr Friedel mit, dass aus dem Laboratorium von 
Wurtz die Gewohnheit stamme, wichtige neue Fragen der Wissenschaft, die in 
den Vorlesungen noch nicht behandelt zu werden pflegen, durch Vorträge den 
Mitgliedern des Laboratoriums zugänglich zu machen. Die älteren derartigen 
Vorträge seien leider nicht veröffentlicht worden; später sind sie im Bulletin des 
sciences physiques abgedruckt worden. Da die letztere Zeitschrift eine Änderung 
erfahren hat, sollen von nun ab die in Herrn Friedels Laboratorium gehaltenen 
derartigen Vorträge unter dem genannten Titel erscheinen. 

Das vorliegende erste Heft enthält folgende Aufsätze: Über die von Herrn 
G. Hinrichs gegen die Bestimmungen der Atomgewichte von Stas erhobenen 
Einwände von Schützenberger. — Über die periodische Klassifikation der Ele- 
mente von Wyrubow. — Die photographischen Entwickler von A. Granger. — 
Die Erscheinungen der Hydrolyse von Ponsot. — Eine sehr vollständige Biblio- 
graphie schliesst das Heft. 

Ein eingehender Bericht über diese Vorträge, die ja selbst berichtender 
Natur sind, ist hier nicht am Platze. Der zweite Aufsatz erregt Interesse durch 
die sehr scharfe und vielfach, wenn auch nicht immer begründete Kritik, die an 
dem periodischen System von einem Landsmann Mendelejews geübt wird. Mit 
dem letzten Vortrage wird man am wenigsten zufrieden sein; zwar hat der Verf. 
einen anerkennenswerten Fleiss in der Zusammenstellung der Litteratur gezeigt. 
er beherrscht aber seine Aufgabe nicht vollständig, indem er die beiden Anwen- 
dungen der Bezeichnung „Hydrolyse“ nicht streng genug auseinanderhält. Um 
den Unterschied zu kennzeichnen, braucht man nur die Inversion des Zuckers und 
den Zerfall der Wismutsalze in wässeriger Lösung ins Auge zu fassen. In beiden 
Fällen finden Spaltungen statt, indem die Elemente des Wassers sich an der Bil- 
dung der Spaltungsstücke beteiligen: daher der Name Hydrolyse. Im ersten Falle 
ist aber das Wasser allein fast ausser stande, die Reaktion herbeizuführen, und 
sie bedarf der Katalysatoren, um mit messbarer Geschwindigkeit stattzufinden; im 
andern Falle wird das Gleichgewicht in unmessbar kurzer Zeit unter der alleinigen 
Wirkung des Wassers erreicht. Man wird allerdings nicht fehlgehen, wenn man 
beide Arten von Vorgängen als die Endglieder einer zusammenhängenden Reihe 
auffasst, nichtsdestoweniger sind sie verschieden genug, um auseinandergehalten 
werden zu müssen. W. 0. 


Berichtigungen 
zu Band 20: 
S, 141, Referat 13, Zeile 7 von unten lies 0.0428 anstatt 0,0128. 


zu Band 21: 


S. 134, Zeile 7 von oben lies „‚sperrende‘‘ anstatt „schützende“, 
7 


‚ Zeile 23 von oben lies „„Karbonyl‘“ anstatt ‚„„Karboxyl‘‘ 
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Ueber die Gesetze nicht umkehrbarer Vorgänge. 
Von 


Ladislaus Natanson!!). 


Dass man in der Lehre von der Zerstreuung der Energie noch 
kaum über die ersten Anfänge hinaus ist, darf wohl mit Sicherheit an- 
senommen werden. Freilich können als bekannt die Gesetze der um- 
kehrbaren Vorgänge angesehen werden; eben diese Vorgänge sind es 
ndessen, welche Energiezerstreuung nicht involvieren; in Bezug aber 
auf nieht umkehrbare Vorgänge sind unsere Kenntnisse wesentlich 
qualitativer Natur; die allgemeinen quantitativen Gesetze der variabelen 
physikalischen Zustände sind bis jetzt noch vollkommen unbekannt ge- 
blieben. Wir beabsichtigen (im zweiten Teile der vorliegenden Abhand- 
lung) über diese Gegenstände einige Vermutungen vorzulegen, ohne uns 
übrigens die Unzulänglichkeit derselben verhehlen zu wollen. Für diese 
Erörterungen wollen wir eine sichere Basis zu gewinnen suchen, indem 
wir (im ersten Teile der Abhandlung) eine ausserordentlich allgemein- 
sültige Formel besprechen, deren Richtigkeit in allen genügend unter- 
suchten physikalischen Erscheinungsklassen sich bestätigen lässt. Dieses 
Prinzip besteht in einer einfachen Ausdehnung des Hamiltonschen Prin- 
zips. Es ist bereits von Lord Rayleigh?), von Kirchhoff°), von 
v. Helmboltz*), von Herrn Duhem) ausgesprochen worden, natürlich 


in verschiedenartiger Gestalt und verschiedenem Grade von Allgemein- 


heit®). Jedenfalls scheint aus diesen Untersuchungen ein einfaches und 


!) Übersetzt aus „Bulletin International de l’Academie des Sciences de Cra- 
covie“, Nr.3, Mars 1896, p. 117. 

?, Proceedings of the London Mathematical Society, June 1873: The Theory 
of Sound I, 78 (1877 

°) Vorlesungen über mathematische Physik: Mechanik; 1876. Vorlesung XI. 

*, Borchardt-Crelles Journal für Mathematik, 100 (1886). Wissenschaftliche 
Abhandlungen III, 203; vgl. ibid. II, 958; III, 119. 

°, Journal de Math&matiques de Liouville- Jordan (4) 8, 269 (1892); 9, 293 
1895) und 10, 207 (1894). 

°) In seinen Applications of Dynamics to Physies and Chemistry, London 1883, 
ist Herr J. J. Thomson von einem dem unsrigen sehr nahen Gesichtspunkte aus- 
gegangen, hat sich jedoch vorwiegend mit umkehrbaren Vorgängen beschäftigt. 
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wichtiges Prinzip sich zu ergeben, auf dessen ungewöhnliche Tragweite 
wir die Aufmerksamkeit der Gelehrten zu lenken uns erlauben. 


Erster Teil. 
$ 1. Einleitung. 

Wir wollen ein entweder endliches oder auch unendlich kleines 
System untersuchen, welches entweder in sich abgeschlossen und von 
anderen unabhängig ist, oder aber einen Teil (ein Element) eines aus- 
gedehnteren Systems bildet. Der Zustand des betrachteten Systems zur 
Zeit £ sei durch die Werte gewisser untereinander unabhängiger Varia- 
belen g,, sowie der Ableitungen derselben nach der Zeit s; = dg; dt 
vollständig bestimmt. Wir nehmen an, dass die Gesamtenergie des 
Systems sich in zwei Teile zerlegen lässt; und zwar soll der eine, T, 
von den g,; und den s, abhängig sein und eine homogene Funktion dieser 
letzteren zweiten Grades bilden, während der zweite Teil, U, nur die y 
selbst enthalten darf. Die Temperatur des Systems wollen wir mit # 
bezeichnen; sie soll entweder sich unter den unabhängig Variabelen be- 
finden, oder eine bestimmte Funktion dieser Variabelen bilden. Den 
Variabelen g,, s, erteilen wir nun beliebige unendlich kleine Variationen 
dq;, ds; dann sollen die Werte der Energieen 7 und U Änderungen 
erfahren, die wir mit 7 und dÜU bezeichnen. Während dieser Varia- 
tion soll von der Aussenwelt auf das System die Arbeit F_P,dgq, ver- 
wendet und in umkehrbarer Weise verrichtet werden, die Wärmemenge, 
die dabei vom System aufgenommen wird, soll d@ oder auch IR,dy, 
heissen. Die Koöffizienten P; sind also die Lagrangeschen generali- 
sierten „Kräfte“, welche in den „Richtungen“ g, thätig sind; und die R, 
entsprechen den „kalorischen Koeffizienten“ Duhems, d. h. den generali- 
sierten Wärmekapazitäten des Systems. 

Es lehrt die Erfahrung, dass man das Wärmequantum dQ in fol- 
gender Weise immer als aus zwei besonderen Teilen bestehend ansehen 
darf. Gesetzt, wir hätten den Variationen dg, die respektiven Werte 
dq, = s; dt gegeben; dann sollen die Variabelen g, neue Werte + dy, 
angenommen haben, die Energieen 7 und U sollen um dT und dU zu- 
genommen haben, die äussere Arbeit FI P,;dg, soll verrichtet und die 
aufgenommene Wärmemenge soll gleich dQ@ oder F_R,dg; gewesen sein. 
Nun wollen wir, nachdem dies alles geschehen, die unabhängigen Varia- 
belen auf ihre früheren Werte g, zurückgehen lassen; dann ändern sich 


T und U um —dT und —dU, und kehren somit zu ihren ursprüng- 
lichen Werten zurück; die von aussen geleistete Arbeit beträgt — I’ P;dg,, 
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nur die Wärmemenge, welche dem System zugeführt wird, ist im allge- 
meinen von — d@ verschieden; wir wollen sie gleich — d,@ setzen 
Wir schreiben: 
2dQ = +dQ—dRQ (1) 
ınd + = +49 —dQ: (2) 
laher — d’Q — dQ—dRQ. (3) 
Dann wird: +d0 +d9+d0Q (4) 
und —dAQ= —dQV+ÄdQ, (5) 
woraus folgt, dass d’Q den umkehrbar zugeführten Teil von d@ und 
() den nicht umkehrbar zugeführten bedeutet. Wir setzen: 
d'Q=FR’dg; Q=FR,/dg; (6) 


ferner bezeichnen wir 


ER’rdG ="; ER/ödg,—=6 0, () 
so dass IO= IQ +JKQ. Im allgemeinen wollen wir mit dQ, d°%Q, Q 
diejenigen Ausdrücke bezeichnen, welche man erhält, wenn man in den 
für dQ, d’Q und d’Q resp. geltenden Ausdrücken die Variationen dg, 
anstatt der Differentiale dg, einsetzt, in welcher Form die Ausdrücke 
von dQ, d’Q und d’Q auch auftreten mögen). Im wesentlichen sagen 


unsere Ansätze offenbar aus, dass, während die Energieen 7 und 7, 
sowie diejenigen äusseren Energieen, deren Zufuhr FI P;dg, und d’Q 
beträgt, untereinander ganz beliebig in umkehrbarer Weise verwandel- 
bar sind, im Gegenteil diejenige Änderung, auf welche sich d’@ bezieht, 
wesentlich nicht umkehrbar sein muss. 


$ 2. Das Prinzip. 


Eine Zeitperiode von £=t, bis t=t, sei gegeben. Es seien die 
09, 085, ÖT, ÖU, I P,ög; Variationen im üblichen Sinne, differentiier- 
bare Funktionen der Zeit zwischen £=t, und t==t,, welche an diesen 
Grenzen *=t, und ?=t, verschwinden; 6Q, d°Q, KQ seien die ent- 
sprechenden, nach den obigen Regeln gebildeten Ausdrücke. Daun lässt 
sich in den Vorgängen der Natur das folgende Prinzip als richtig er- 
weisen: „Zwischen 2=t, und t=t, verlaufen die stattfindenden Vor- 
sänge in solcher Weise, dass das folgende Integral gleich Null ist: 


', Im allgemeinen wird die Anzahl der Variabelen in dem Ausdrucke für 
dQ und d’Q weit grösser sein als die Anzahl derselben in d’Q; daher werden 
sich zwischen den Koöffizienten R? immer solche befinden, welche beständig der 
Null gleich sind; mit Bezug auf die Koöffizienten P,. % T/dg;- oT/ds, und U/dg; 
wird ähnliches gelten. 


15* 
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tı 


[dt WT—0U+FPi:+ IN =M. 1 


Dieses Prinzip wollen wir der Kürze wegen als das „thermokinetische“ 
Prinzip bezeichnen. 


$S 3. Lagrangesche Gleichungen. 


Aus der Gleichung (I) ergeben sich, infolge der in Bezug auf 7, 
I’, sowie auf die dg, und ds, gemachten Annahmen, nach einem be- 
kannten Verfahren, die Gleichungen 
d oT 07T U 
| — — PP, —-R=0(, (Ol 
dt \ds/ 9, ' dg, 
welche eine thermokinetische Ausdehnung der Lagrangeschen (dyna 
mischen) Gleichungen darstellen. Diese Gleichungen sind implieite von 
von Helmholtz und explieite von Herrn Duhem angegeben worden. 
Lord Rayleigh hatte dieselben bereits in einem speziellen Falle (vgl 
$ 9) aufgestellt. 


Ss 4. Erhaltung der Energie. 


Multiplizieren wir jede Gleichung (1!) mit dem entsprechenden 
Produkte s,dt und addieren, so kommt, da 
Q, j@a (87T, TI _dT 
— ' It 08,/ d4,| lt 
ist, die Gleichung hervor: 
dT+HAU— EPde— dQ=0; 
dieselbe spricht das Prinzip der Erhaltung der Energie in dessen all- 
gemeinster Fassung aus. Man sieht, dass sich das Prinzip der Erhaltung 
der Energie aus dem thermokinetischen Prinzip des $ 2 mit Leichtig- 
keit ableiten lässt; im Gegenteil kann sich offenbar dieses letztere in 
keiner Weise aus dem Prinzip der Erhaltung der Energie ergeben. 


(1 


») 


(2 


Ss 5. Freie Energie. 


In der Folge wollen wir (falls wir nicht ausdrücklich das Gegen- 
teil bemerken) über die Variabelen in solcher Weise verfügen, dass unter 
denselben sich die Temperatur des Systems # vorfinde; mit g; werden 
wir fortan alle übrigen Variabelen bezeichnen. Wird die Temperatur 
eines Systems und nur diese geändert, so ist damit, wie die Erfahrung 
lehrt, noch keine Arbeitsleistung verbunden; wenn sich daher 9, die 4, 
und die s, um d#, dq, ds, ändern, so hat die von aussen verrichtete 
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\rbeit noch immer den Wert FP;ög, obwohl jetzt die q,, wie gesagt, 
ine geänderte Bedeutung erhielten. Herr Duhem hat vorgeschlagen, 
inem derartigen System von Variabelen die Bezeichnung eines „Normal- 
Systems“ beizulegen. Dieser Begriff ist übrigens nicht neu; bereits im 
Jahre 1855 hat Lord Kelvin sich derartiger Variabelen zum Studium 
ines besonderen Falles bedient; von Helmholtz aber, Herr Duhem 

a. haben sie seitdem in allgemeinen thermodynamischen Untersuchun- 
sen vielfach benutzt. 


Es seien ®#, g, ein System „normaler“ Variabelen. Dann setzen wir: 


(1) 


er Funktion V (insofern eine Funktion V überhaupt existiert) wollen 
wir den Namen der freien Energie geben; und zwar aus dem Grunde, 
lass, wie sich im $ 3 zeigen wird, diese Funktion V für den Fall der 
(hermodynamik umkehrbarer Vorgänge mit der von von Helmholtz 
so benannten Grösse zusammenfällt.e. Unseren Annahmen gemäss wird 
nun aus (Il), $ 2, die Gleichung erhalten: 


aV U 
/ dt Id aa N \ don + Pi —(! l 


— R,’ 69 ’O—=0. (2 
— 1]; KV; u 3 \ ) 


a 
Wir werden voraussetzen, dass folgende Gleichungen bestehen: 
oT. oT 
Pu ds 
Ö 
dt 


= U: (3) 


n sämtlichen bis jetzt bekannten Fällen sind sie bestätigt gefunden 
worden. Ferner wollen wir annehmen, dass sich in dem Ausdrucke für 
$@ kein Glied findet, welches d% enthielte; man vergleiche $ 12. Dann 
lässt sich die Gleichung (2) folgendermassen zerlegen: erstens in: 
U 
— R. 0 — () 4) 
29 x \ 


und zweitens in: 


t, r 
. Eu —0 V s . 
[atgr— N 3, ut EP0+ =. (I) 


to 


In dieser letzteren Gleichung haben wir einen recht bequemen Aus- 
druck des thermokinetischen Prinzips, indessen ist derselbe bei weitem 
nicht so allgemein als derjenige, welcher im $ 2 aufgestellt worden ist. 
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S 6. Umkehrbare Dynamik. 

In der reinen (oder „umkehrbaren“) Dynamik werden Bewegungs- 
erscheinungen betrachtet, welche den Begriff der Temperatur nicht in- 
plizieren; sie gestatten daher eine Funktion V zu bilden und anzu- 
wenden, welche nur von den g, abhängig ist und zwar sich von deı 
„potentiellen“ Energie U nur um eine Konstante unterscheidet (wie dies 
schon von Herrn Duhem bemerkt worden ist), falls es sich um di: 
Bewegung materieller Punkte oder starrer Körper handelt. In deı 
Hydrodynamik und in der Aörodynamik unterscheidet sie sich von der- 
selben, im Gegenteil, um eine variabele Grösse, welche von der Kom- 
pressibilität der Flüssigkeit abhängig ist. 

In dem vorliegenden Falle liefert die Gleichung (III): 

t 


.' y oV m 
J dt KT — “\ = do, +2 P,dq,) — () (l 
t nn i 


( 


das wohlbekannte fundamentale Prinzip der reversibelen Dynamik. 


$ 7. Nicht umkehrbare elektromagnetische Vorgänge. 

In dieser Erscheinungsklasse wird die im Äther lokalisierte Energie 
von demselben den materiellen Körpern übergeben, und zwar in der 
Form von Wärme; insofern sich beurteilen lässt, ist dieser Übergang 
ein stets nicht umkehrbarer. Hier ist daher R=0 zu setzen und 
oUdg, wird sich von 9V/dg, durch nichts unterscheiden. Daraus folgt: 

t, 
[dat WT—8U+ XP +0) = 0. (1 
bo 
Einen besonderen hierher gehörigen Fall werden wir in $ 13 weiten 
behandeln. 


S 85. Umkehrbare Thermodynamik. 


Der wesentliche Gegenstand der gegenwärtigen Thermodynamik be- 
steht in der Erforschung der Gleichgewichtszustände; deshalb sind auch 
die in der Thermodynamik zu Hilfe gezogenen Umwandlungen nichts als 
virtuelle umkehrbare Übergänge, die von gewissen Gleichgewichtszuständen 
zu anderen Gleichgewichtszuständen führen. Ein System von „normalen“ 
Variabelen sei gewählt. Da die Energie 7 konstante Grösse hat, so 
sind die s, hier überflüssig. Das Glied 6’ @ muss verschwinden, weil die 
Umwandlungen umkehrbar sein sollen; und wenn man mit Clausius 
die Entropie $ des Systems als eine von den g,; und ® abhängige 
Funktion betrachtet, so hat man dem Gliede d?Q die Form 
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85 +98 
BB re Do. 1) 
u Y De 99 Hi (1) 
zu verleihen. Mithin müssen die üblichen Fundamentalsätze der Thermo- 

dynamik in den folgenden Gleichungen enthalten sein: 
oU AyS 
— 1 =U; (2) 

4 0% 


. av 
und | dt %  % dq - EP,ögq \ e:t}, 
J | — (\(/; u B . | 
worin 


ar _ AU „DS 
u du 


Da die Variabelen, wie bereits bemerkt, „normale“ sein sollen, so dürfen 
wir, (4) gemäss, die Grösse (U— #5) als diejenige betrachten, welche 
im vorliegenden Falle die in $ 5 allgemein definierte freie Energie V 
darstellt. Und somit haben wir, den Gleichungen (3) und (2) zufolge: 


(D) 


(6) 


d.h. wir finden die bekannten Sätze der klassischen Thermodynamik 
wieder, und zwar in der Form, welche wir durch Massieu, Gibbs, 
Duhem, Helmholtz u. a. gelernt haben. 


S 9. Irreversibele Dynamik. 


Wir wollen hier Vorgänge in Betracht ziehen, welche mit den ge- 
wöhnlichen Erscheinungen der Dynamik grösste Ähnlichkeit haben, sich 
jedoch von denselben darin unterscheiden, dass sie irreversibele Vor- 
sänge sind und somit der Gleichung d’Q = 0 nicht genügen können. 
Mit Lord Rayleigh wollen wir die zahlreichen Fälle betrachten, für 
welche man setzen darf: 

da = —2Fdt, (1) 
worin F eine Funktion der „normalen“ Variabelen g; und s, bezeichnet, 
welche in Bezug auf die s; homogen und vom zweiten Grade sein soll; 
sie wird die Dissipationsfunktion genannt. Wir setzen also: 


10=—a Na SM aa @) 


— '»s, E — (0S; 


aF 
ee 5 ) 
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wir befolgen daher die in $ 1 aufgestellten Vorschriften, wenn wiı 
schreiben 


dF 
= a,” 09,5 (+ 


DR 
— ÖS, 


aus Gleichung (III) ergiebt sich dann 


‚3V e „ar 
f« 1 (er  * . dg; -1- = P;ögq, nu N I I= 0 (7 


dq, 
. ) u. 09; Di Ös, 4 


und daraus folgen die verallgemeinerten Lagrangeschen Gleichungen 
d/»T oT av Fr 

2 4 u -(), (6 
OS, O4, og, OS, 

Lord Rayleigh hat diese Gleichungen in der Annahme gegeben, 
dass man die Funktion U mit derjenigen, welche mit V bezeichnet 
worden ist, vertauschen darf; sie gestatten, die Theorie der „pseudo- 
dynamischen“ oder dissipativen Systeme zu entwickeln, eine Theorie. 
deren wichtige Ergebnisse wohlbekannt sind. 


s 10. Irreversible Hydrodynamik. 


Wir wollen jetzt dazu übergehen, die Bewegung einer Flüssigkeit 
zu betrachten, in der innere Reibung stattfindet. Es sei « der Rei- 
bungskoäffizient; wenn wir «= Ü setzen, kommen wir auf die Gleichungen 
der gewöhnlichen d.h. „reversiblen“ Hydrodynamik. Bei der Bewegung 
der Flüssigkeit wird Wärme in nicht umkehrbarer Weise durch innere 
Reibung erzeugt; wegen der Kompressibilität wird ferner Wärme ent- 
weder erzeugt oder auch vernichtet, und zwar in umkehrbarer Weise. 
Wir wollen annehmen, dass diese Wärmeverluste und Wärmegewinne 
sofort wieder in den Flüssigkeitselementen durch entsprechende Zu- oder 
Abfuhr genau kompensiert werden, so dass die Temperatur ungeändert 
bleibt. Im Inneren einer ausgedehnteren flüssigen Masse wollen wir 
eine gewisse Menge Flüssigkeit //fdzdydzo betrachten, wobei g die 
Dichte am Orte (z, y, 2) bedeuten soll. Es sei p der gewöhnliche 
(mittlere) Druck an jenem Orte, zur Zeit t; «, v, w die Geschwindig- 
keitskomponenten und X, Y, Z die Komponenten der von äusseren 


Kräften in (z, %, 2) bedingten Beschleunigung. Die Bewegungsglei- 
chungen sind (nach Navier, Poisson, Sir G. Stokes und J. Cl. Max- 
well) die folgenden: 


du Y dp FE 8 0 1 
I PER + u ee u.S. W. ( 


Hu 
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Hierin bedeutet: 


"0 ni + e 4 dv 2 w 
2° ' oy? 0,2? dx %y 02 


Wir bezeichnen mit dS ein Element der Oberfläche, von welcher 
lie betrachtete Flüssigkeitsmenge begrenzt wird; und mit p,d8, p,dS, 
p,dS die Drucke, welche in der Richtung der Axen auf jenes Element 
sgeübt werden. Dann ist, wenn » die Richtung der inneren Nor- 


malen bedeutet: 


.- ] 90 , du du dw 3) 
h COS (NZ) — U COS(INY)—MU cos (n2);3 
B) Se dx Tay) sıny h 3; 7 dr ( ( 


0% hE7) /dv ] ‚dw  9® 
4 \cos(in2) + | p—2u — 410 )| cos(ny) ‚cos (nz); (4) 


j d 
dr dy dy du 32 


du, dw (dw  dı dw 


_. 


dr 


cos(nz)— u \ )\ceos (ny) 4 | p— ?u —30)| eos(u2). 6) 
I Tas” s(ny ul; ’ dz 4 ) ( ) 


Nun wollen wir die Flüssigkeit einem System unendlich kleiner 
virtueller Verschiebungen dx, dy, dz unterwerfen, wobei die Temperatur 
keine Änderung erfahren soll. Die äussere Arbeit FP;dg, beträgt: 
/dSs(p,d=+p,dy+Pp:62) + [ff dx dydzo(Xdx + Yöy-+ Zodz). (6) 
Die Energie 7 ist mit der kinetischen Energie der Flüssigkeit identisch, 


und daher ist 
oT = S/fdx dydzo (udutvdvr Hwidw). (M 


Die Energie V wird öfters!) in der Hydrodynamik als die „innere“ oder 
„eigene“ Energie der Flüssigkeit bezeichnet, indessen, unserer Ansicht 
nach, mit Unrecht, da die Energie V die freie Energie, welche mit der 
inneren Energie U nicht zu verwechseln ist, darstellt. Wir haben 


; od.r dy 002 
I)V= — //fdxdydzp\| : )- 3 
( JYdxdydzp = y &- (5) 
Die Wärmemenge endlich, welche (algebraisch gesprochen) „absorbiert“ 
wird, um als Kompensation für die durch innere Reibung entstehende 
Wärme zu dienen, ist gleich, während der Zeit dt, 


!) So z. B. in dem übrigens vortrefflichen Lehrbuche des Herrn Lamb: 
‚Hydrodynamics“, Ed. 1895, p. 11—12, 469, 517; V wird dort intrinsic energy 
genannt. 


dQ—=—//fdxdydz2udt 
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Sfdx dy dz 2u u= 1 


N’ Q- - —/ffda dydz2u 


Jargyazay dx ’ 


t, 
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du (dv\"_ 
er - } 
\vx/ day) 7 


4 9w Omi? 
LE dy + d2/ 


9 ode. /dv 
20 By hr7, 3 y 


dw, u /9dz 


0y77 Ley, Y 


ywı\? 
(2) 30" + 

du , dwı? (dv , du\? 
BTRE ) faces +} +) 
:#\ar.. S2/ ° "\an. og 


‚o)ddy | (dw _ g)ddz 


d2 u ” a 


odyı ‚du , dw\/ddx , ddz 
EYZARA TARZAN TEETT 


‚(de hy7 (ddy ‚oda 


ale" oy/ 98 T oy 


Daher wollen wir, wie in $ 1 vorgeschrieben worden ist, setzen 


dx 


zn 


(dw 9v\ /d0dz 


‚{ 


"\dy "92/\dy 


(dv 40 ody , /dw \ 90:2 


day ° dY 02 


dy ‚(du 
F %2 )r3 er 


+ ba du \{ dy dx 
de y/\dE Tu 


Nach diesen Festsetzungen gehen wir nun daran, die Richtigkeit 


des aufgestellten Fundamentalsatzes zu prüfen. 


folge ist: 


N 
1 


du e 
m Rn 


u 


Der Gleichung (1) zu- 


dp ‚ 001 
+uV?u+ tu dc 
dx ; ®2. 


d (eo d9w\ , 9 /dv , du 12 
da \dz du) Tiy ute Sr 


.8.W.5 


daher folgt aus den Gleichungen (8), (10), (12) und dann wieder aus 
(3), (4), (5): 


9w\/Odx , ddz 
} . — 1). 
d2/\d: ' u) 


fa vdya 


IIRLEZ 


/fdxdy 


IV 


a 
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(2? +uVru+3u 2, lo+] _ 


Ö 
- SV + IQ — [ff da dydz ba (por) +3 « (pdy) +3 _ (pe ) | + 


fi rdydz 


o [/du ] 9 [/dv 
dx BL | —40 dx) 
ATazdyas 2p \drl\dr 0)02|+ dyllör 


ww ] 
—4 0) y) +3 or 10) ‚oe | 


0 l/dw 2 v0 1] o [/dw 


dv $ 
\d2!-+ - ß 
dyldy "dx ae 02 [ 4 e: =, j 


ut ou dw ] 
altes .) 9% | 


/fdxdydz u 
0 du dw dv, du dv, du 

m | j 

+2 ut 92 4 | Na: +35) 9 fee, 


J 


IV + IQ +/ dS(p,dx + P,0y-+ pP. d2). 


Endlich haben wir, wegen der Gleichung (7), da dedydze sich nicht 
ändern kann, 


t 


on / dt [ffdxdydzo 2 dc + = öy-+ nn 02) = fa oT; (14) 
m to 


fassen wir nun alle diese Ergebnisse zusammen, so ergiebt sich aus (11): 
t, 
/ dtWT—dV+HFEPdIH + AO, (15) 
to 
wo die Glieder unter dem Integralzeichen der Reihe nach durch die 
Gleichungen (7), (8), (6), (10) definiert werden sollen. 


$ 11. Diffusion. 


Wir betrachten zwei Gaskörper, welche gegenseitig ineinander dif- 
fundieren. Es sei ///dx, dy, dz, g, die Masse einer gewissen Quantität 
des ersten Gases und 5, die Obertläche, welche das von derselben ein- 
genommene Volumen begrenzt; /[//dx, dy, dz, 0, sei die Masse einer 
Menge des zweiten, und S, die entsprechende Oberfläche. Die Bewe- 
gung der Gase wird von dreierlei Arten irreversibler Vorgänge begleitet 
werden; und zwar: von der inneren Reibung in dem einen, von eben- 
solcher im anderen, und von der gegenseitigen Diffusion beider. Wir 
wollen hier von den Reibungsphänomenen gänzlich absehen. Es seien 
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Hs Pys Ws Ups 0, 10, die Geschwindigkeitskomponenten, X,, Y,, Z, 
X,, Y,, Z, diejenigen der äusseren Beschleunigung, p, und p, die mitt- 
leren Drucke zu der Zeit £ und in einem Raumpunkte, welchen in jenem 
Augenblicke gerade die Elemente einnehmen: dx, dy, dz, des ersten 
und dx, dy, dz, des zweiten Gases. Natürlich werden diese Elemente 
nach unendlich kurzem Zeitraume auseinandergehen, so dass die Grössen 
”, und ,, ®, und »,, «, und ,, allgemein gesprochen, ganz verschie- 
dene Werte haben, wie denn auch dx, und dx,, dy, und dy,, dz, und 
dz, in keiner Weise miteinander verknüpft zu sein brauchen. Wir setzen: 

14 

[at KT—6V/ + EP du, + NQN —— () (1) 


t 


und geben den Gliedern folgende Bedeutung; 


ST=6T, +61,; (2) 

IV=6V, +6V,; (3) 

T, =} f[ffda, dy, da o (+ ?+w,?): (4) 

T,=}//da, dy, d2, 0, (u’+%’+w?); (5) 

F nn 2 (0x dy 90: aN 

JS} 6m - SSJ ds, dyı dz, Pı [ > “ ); (6) 

R dr hy) Y: 002. 

eV. = — /Ifda, dy,da,n,. |“. Ya , 948 ) 7 

i SSJ dx, dy, dz, p, a + 3 7 3m, )° (7) 
Pd, = S/fda, dy, da 9, 1X, da, + Ydy +Z da)-+ 
4 SI) de, dy, dz, Os (X, dx, - eg ÖYs -H Z, O2, ) + 

(5) 


+ //dS, p, (cos (nz) dx, + cos (n,y) dy, + cos (n,2) dz,! + | 
+ //dS; Pz {cos (nz2) dx, + cos (n,y) dy, + cos (n,2) ö2}. 


Den Ausdruck d°@ erhalten wir folgendermassen: während der Zeit di 
entsteht, durch irreversible Wirkung der Diffusion, eine Wärmemenge, 
die man 


Sf dx dydz Ag, Q5 (1, —u, )(da,—dx,) + (9 —v, )(dys—dy,) + (w,—w, )(d2,—dz, 


schreiben kann, wenn man dxdydz als für dx, dy, dz, oder auch da, 
dy, dz, stehend betrachtet und mit A eine Grösse bezeichnet, welche 
mit dem „Diffusionskoöffizienten“ in nahem Zusammenhange sich be- 
findet. Diese Wärmemenge müsste entzogen werden, damit die Tem- 
peratur ungeändert bleibe; daher ist 


’Q—-//fdxdydzAg, 0, ((n,—u, )(da,-6x, )+(v,-v, )(dys -dy, )+Ww,—w, )(d2,—dz, )}(10) 


un 


(def, 


un 


F 
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Berücksichtigt man die Gleichungen (2), (3), (4), (5), (6), (7), (8) 
und (10), so verwandelt sich die Gl. (1) in 


f du dp 5 ] 
9 1 u. = +0, X, +48, (u —1,)| d2, + 


A +] öy, 


lu, dp 7 
Pr - le = +08, + 4080, (u, - 42) + 


| dtfffdxdy dz 


u.8.Ww. (12) 


0% X, + 40,0, (u, —%) USW. (13) 


welche für den vorliegenden Fall bereits seit Jahren von Maxwell und 
Stefan aufgestellt worden sind. 


S$ 12. Wärmeleitung. 


Ist die Temperatur in verschiedenen Elementen eines Körpers nicht 


die gleiche, so kommt Wärmeleitung zu stande, ein irreversibler Pro- 
zess, welcher weder von der Bewegung der Elemente, noch von der Wir- 
kung äusserer Kräfte begleitet zu werden braucht. Die diese Erschei- 
nung beherrschende Fouriersche Gleichung scheint die Form einer 
Gleichung der Erhaltung der Energie zu besitzen. Wir wollen einst- 
weilen von „normalen“ Variabelen nicht Gebrauch machen. Wir setzen 
sT=0, dann FP,d,=0 und d?Q = 0; daher auch dU = dV und 
t 


[att-sU+6Q = 0, 


woraus folgt 


Für eine reelle Umwandlung haben wir dann: 
dU dQ 
it N “a. 
oder, in „normalen“ Variabelen: 
U de =, U da | TR 
09% dt da q; dt en dt 


0 
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Als eine derartige Gleichung darf offenbar die Fouriersche Glei- 
chung angesehen werden. Gewöhnlich wird angenommen, dass für ein 
Volumelement 97°/8% die Form habe 


U 


35 — dxedydzoec,, (5) 


wo o die Dichte und c, die bekannte spezifische Wärme bezeichnet; man 
begnügt sich ferner damit, die Ableitungen 9U/dg,, wo g,; von # ver- 
schieden ist, einfach zu vernachlässigen. In $ 19 wollen wir auf den 
hier behandelten Fall nochmals zurückkommen. 


s 13. Zerstreuung der elektromagnetischen Energie. 


In seiner grossen Abhandlung: „Das Prinzip der kleinsten Wirkung 
in der Elektrodynamik“ ') hat v. Helmholtz die Geltung des thermo- 
kinetischen Prinzips für elektromagnetische Erscheinungen mit bemer- 
kenswerter Vollständigkeit und Allgemeinheit erwiesen; wir wollen je- 
doch einen besonders wichtigen Spezialfall hier nochmals behandeln, um 
unsere Erörterungen zu vervollständigen, zugleich um für die Sätze, 
welche im zweiten Teile vorgetragen werden sollen, ein trefiendes Bei- 
spiel zu gewinnen. Wir stellen uns auf den klassischen Boden der ein- 
fachen Maxwellschen Theorie; wir betrachten isotrope ruhende Leiter. 
Der einzige irreversible Vorgang, welcher zu stande kommt, soll in dem 
Übergange von Energie aus dem Äther in materielle Körper, in der 
Form von Wärme, bestehen, in der Weise, wie dies vom Jouleschen Ge- 
setz gefordert wird. Wir werden die Komponenten der elektrischen 
„Kraft“ oder Intensität in (z, y, 2) mit E,„ E,, E, bezeichnen; mit F', 
F', F. die der äusseren elektromotorischen Kräfte; und mit MH, H,, H, 
die Komponenten der magnetischen Kraft. Es sei ferner € die Leitungs- 
fähigkeit der Substanz, K die Dielektrizitätskonstante und « die magne- 
tische Permeabilität. Schreiben wir 

E— dA,. E— dA, E— dd, q 

TE EEE EEE 
so kann ein Vektor, dessen Komponenten gleich A, A, A, sind, Max- 
wells „elektromagnetisches Moment“ darstellen. Wir nehmen die folgen- 
den Gleichungen als erfüllt an: 


1) Sitz.-Ber. der Berl. Akad., 12. Mai 1892. Wissensch. Abhandl. III, S. 476. 
Vergl. Boltzmann, Vorlesungen über Maxwells Theorie, II, S. 7. 


al 
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Y L) es dE, oH, oH, 
IRB F)+ Kg Br 
| ei 
420(E,—-F)+K-2=S:—-7, 


vH, oH, 
e.< dx dy 
8A, 0A, 
dy 9» 
0A, 04, 
d2z x 
94, 0A, 
a 


420 (E,—F)+K 


Bekanntlich haben Herr Heaviside und Heinr. Hertz die gesamte Max- 
wellsche Theorie auf zwei Gleichungssysteme gegründet, von welchen 
der eine mit den Gleichungen (2) zusammenfällt, der andere aber aus 
(1) und (3) sich unmittelbar ergiebt. Die Komponenten A,, A,, 4, 
wollen wir zu unabhängigen Variabelen wählen; das gleiche haben, im 
(runde genommen, Lord Kelvin, Herr Boltzmann u. a. gethan, als 
sie dynamische Analogieen für elektromagnetische Vorgänge aufzustellen 
sich bestrebten. Unsere Energie 7 (welche von den Grössen dA,|dt, 
dA,/dt, dA,/dt abhängig ist) wird hier mit der elektrischen Energie 
identisch sein: 


T If „»’9 ı rn vn 
T= 5, )J) (zdydzK(E+E)+E); (4) 


die Energie U, die von der räumlichen Verteilung der A,, A,, A, selbst 
abhängt, wird die magnetische Energie darstellen müssen: 


u N dxdydzu(H} + H’ + H}). (5) 


Bezeichnen dA,, d4,, 0A, Variationen im üblichen Sinne, so zeigen 
die Gleichungen (2), .dass 
„dE, oH, 98H, ] 
F 1 if (dt _ > ) —4aCF,+4a CE, 64,+| 
lu (ffdxdydz ' ‘oy ., - e» (6) 


T* 


dabei sollen sich K, C, u, dedydz nicht ändern. Diese Gleichung 
lässt sich leicht umformen. Wir haben in der That 


FE EN 


” 
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tz tı 
l « dE dE dE ni . 
{ (dxı dz E17 = )_ A # e j/ — ei 
4a J uuTdady - dt 64,+ dt + dt 02 J ao. 


t, 


Y A 
/ dt /ffdxdydz C(F,8A,+ F,8 A, + F,64A,) = J dt I P,ög.. 
; t; 


Andererseits finden wir, unter Anwendung des bekannten Maxwell- 
Helmholtzschen Prinzips (demzufolge es immer gestattet ist, die Eigen- 
schaften der Substanz an der Grenzfläche zwischen zwei Körpern als 
schnell, jedoch kontinuierlich variabel anzusehen), aus den Gleich. (3) 

t 


: N) Ri) ? 
Jaryırazayazı H, _®B, dH, DH DH, DH, ,| 
N x . 


6A, + d.A,- )A 
| 8 2 /‘ 2. d: dx r| Vu 07, “ 


8A,  8A,\ 804, (dA, 84,\ d0A, 


k = a | 1 
dx dy / dy d2 ld 
f, ER, dA, DA,\ 364, (dA, D4A,\ 844, 
=) ad De u \ 0777 9: / 32 dy Kar 
34 Aa MA BE Aa BmE 
\ d du de 277 2 % 


R 
— / des. 
f 
Daher müssen also diejenigen Glieder in (6), welche 47 CE, u. s. w. 
enthalten, das Resultat 


/ 


1 
J diö’Q (10) 
to 
liefern, falls das thermokinetische Prinzip sich bestätigen soll. Nun ist 
die Wärmemenge —d’Q, die während der Zeit dt dem Äther entzogen 
wird, nach Joules Gesetze gleich 


Sf zdudzC(E+E + E)dt=— [| [dxdydz CO(E,dA,+E,dA,+ E.d. 


für das betrachtete Volumen. Somit ist 

"Q—=|[/[[dxrdydzC(E,04,+ E,6A, + E,6A,), (12) 
damit ist die Richtigkeit des Prinzips (I) oder (III) hier thatsächlich 
erwiesen. 


u 
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| 
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Zweiter Teil. 
$ 14. Einleitung. 

Es drängt sich nun von selbst, sozusagen, die Frage auf, ob sich 
nicht ein allgemeines Gesetz über die Beschaffenheit der Infinitesimal- 
ausdrücke d’ Q und d’Q finden liesse, welche die Zerstreuung der Energie 
in verschiedenen Einzelfällen charakterisieren. Wir beabsichtigen dar- 
über eine Hypothese aufzustellen, die wir jedoch (es sei uns gestattet, 
dies ausdrücklich zu betonen) lediglich als eine Vermutung betrach- 
ten; und obwohl sie mit der Erfahrung in bemerkenswertem Einklange 
zu stehen scheint, darf sie dennoch nur als erste, vorübergehende An- 
näherung angesehen werden. 

In den verschiedenen Fällen, über welche wir Umschau hielten, 
wollen wir den Ausdruck bilden: 

Q 

9-7 I 
Eine Grösse F, durch (IV) definiert, wird für den Fall, welchen wir in 
$ 9 unter dem Namen der „irreversiblen Dynamik“ behandelt haben, 
mit Lord Rayleighs Dissipationsfunktion gleichbedeutend; daher wollen 
wir dieselbe Benennung dem allgemeinen, durch (IV) gegebenen Begriffe 
beilegen. 

Denken wir uns ein materielles (oder wenigstens materielle Körper 
umfassendes) System, welches sich nicht im Gleichgewichte befindet; 


es sei ein isoliertes, vor jeder äusseren Einwirkung geschütztes System. 
Aus alltäglicher Erfahrung wissen wir, dass die Störungen, welche dem 
variablen Zustande des Systems entsprechen, allmählich sich beruhigen 
und endlich ganz verschwinden müssen. Wir werden dieses Verhalten 
kurzweg als Koörtie (Dämpfung) der Störungen bezeichnen!). Um ein 
bestimmteres Beispiel vor Augen zu haben, wollen wir einen kontinuier- 


lichen Körper betrachten; es möge d«dydze die Masse eines seiner 
Volumelemente, g die Dichte, und dzedydzof die auf das Element be- 
zogene Dissipationsfunktion bezeichnen. Für eine bestimmte Flüssig- 
keitsmenge //fdx dydzo soll dann die Dissipationsfunktion F’ den Wert 
/ffdxdydzof haben. Wir bilden die Änderungsgeschwindigkeit dieser 
Funktion mit der Zeit oder dF/dt; sie setzt sich, im allgemeinen, aus 


!) Wir haben diesen Namen gewählt, weil er zu dem Ausdrucke „Inertie‘ 
das Gegenstück bildet. Man vergleiche unseren Aufsatz: „Über die kinetische 
Energie der Bewegung der Wärme und die entsprechende Dissipationsfunktion” 
(Diese Zeitschr. 16, 289. 1895). 
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drei Teilen zusammen, und zwar sind diese Teile wie folgt: 1. ein auf 
die Oberfläche bezügliches Integral, das die durch diese Grenzfläche 
hindurch stattfindende Einwirkung der umgebenden Körperteile darstellt; 
2. ein Volumintegral, die zwischen der betrachteten Masse und ihrer 
Umgebung etwa vorhandene Fernewirkung angebend; 3. ein auf die 
„Koörtie“ sich beziehendes Volumintegral; es soll die Anderung be- 
stimmen, welche von jener inneren Einwirkung herrührt, deren nähere 
Beschaffenheit noch völlig unbekannt ist, deren Tendenz jedoch stets 
darin besteht, die vorhandenen Störungen zu dämpfen und zu beruhigen. 

Es ist leicht, das oben gesagte in symbolischer Ausdrucksweise 
wiederzugeben. Beispielshalber wollen wir uns auf den Boden jener all- 
gemeinen Molekulartheorie stellen, die von Maxwell herrührt, und die 
wir in früheren Aufsätzen als eine kinematische Molekulartheorie 
bezeichnet haben, weil sie lediglich aus der Annahme einer Molekular- 
bewegung auszugehen braucht. Wir bezeichnen mit +5, vo+,w+2£ 
die Komponenten der Geschwindigkeit eines Moleküls, mit f eine Funk- 
tion dieser Komponenten, mit f den für ein Volumelement gebildeten 
Mittelwert von f, mit D/D£ endlich die Geschwindigkeit der „koörtiellen“ 
Änderung einer Veriebeien. Dann haben wir (vgl. diese Zeitschrift 13, 
457 und 16. 239) 


en BE 4 d -— | 
dt \z \esf) enf)+5,\est + (1) 
„df 
EWR ı, ;+ 
2 e\A,,+! +2 R AP; 
und daraus 
dF d A 
= f lx P4 — y 
dt TRUE rdyd of (2) 


— /[dSo ısf.cos(nx) + nf. cos(ny) + If.cos(nz)} + 


+ //fdadydz elxY +3 4 ef E4+g2 F) + dxdydz al; 
rechts finden sich die drei Glieder, von welchen oben die Rede war. 
Das dritte Glied, welches als Mass der „koörtiellen“ Wirkungsgeschwin- 
digkeit dienen kann, ist unabhängig von den ersteren beiden. Wir 
nehmen an, dass dieses Glied DF/Dt stets dem jeweiligen Werte der 
Funktion F' proportional sich ändert; d. h. wir setzen: 


DF »2F e 
; ie 3 (V) 
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wo r ein konstantes Zeitintervall bezeichnet. Wenigstens in der Nach- 
barschaft des Gleichgewichtszustandes scheint diese Annahme einen ge- 
nügenden Grad der Annäherung zu bieten. Die Zeitperiode 7 soll die 
„Relaxationszeit“ heissen; in einem wichtigen Falle ist sie von Maxwell 
mit diesem Namen belegt worden (Philosophical Transactions 
f. 1867, p. 82; Treatise on Electricity and Magnetism, third 
Edition, Vol. I, p. 450). Die Gleichung (V) selbst möge ebenfalls „die 
Relaxationsgleichung“ heissen. 

Es seien nun einige Beispiele angeführt, in welchen diese Beziehun- 
gen gelten. 


sS 15. Irreversible Hydrodynamik. 
Den Gleichungen des $ 10 zufolge haben wir, unter Beibehaltung 
der dortigen Bezeichnungsweise: 
ou N (dv j 0» 
n Ba: 9 } RT 
‚du 


/Jj dxdydzu 


wo die P,: Pr, die Druckkomponenten in üblicher Weise bezeichnen. 
Wenn diese Gleichungen (2) ungenau wären, dann könnten die von 
Navier, Poisson, Stokes und Maxwell angegebenen Bewegungs- 
gleichungen ebenfalls nicht der Wahrheit entsprechen; daher dürfen wir 
das System der Gleichungen (1) und (2) als eine durch die Erfahrung 
gerechtfertigte Voraussetzung betrachten. Es ist 


yY 1 (Pe —P)’+ (pP + Par—p)’ + 

17 r ( = m 3 

len: Araieia 44 \-+ 2p2,+ 2p2 + 2p}, Fr 
14* 
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Ferner haben wir die von Maxwell gegebenen Gleichungen (Phil. 
Trans. 1867, p. 81), bei denen vorausgesetzt wird, dass die vorhandene 
Störung nicht allzu stark sein darf: 


I), — j 1 ID .-: j ) 
D (p,- P) _ 9p(°" _ 30) en 

Dt 0% Dt 277 d2 
D(pyr —p) N (dv Dp,, (du dw\ 

gi 6 f == 

Dt P\ay ° ) Dt (| 02 = (4) 
D(ipz—P)_ du ın\ Dosr__ „(dv , du\, 

Dt Fi) Bette 


sie ergeben sich leicht aus der „kinematischen“ Molekulartheorie, sind 
somit von irgend welchen speziellen Annahmen über Moleküle frei. 
Man setze: 


+ (D) 


dann entstehen aus (2) und (4) die Gleichungen 


D(ipz—P) _ Pa—p Dr, __ Dr 
Dt u T : Bi 
D(py—P) __Drr—p Dya___ Pu 6) 
Dt a‘ T Dt T 
D (px — p) Bu Pp Do__ Pe 
A T Di "x 
welche, mit Rücksicht auf (3), die Gleichung 
D(p..—P) (Prr—P) D(p..—») 
a9) Her: (PP) De 
[[fdzayaz,, 
. r +29, 2 129, DP= 1 9,,, PPe 
*" Di ” 28 ‘Di 
liefern. Aus (3) und (7) folgt aber, in Übereinstimmung mit (V), 
DF 2F 
a ae i (8 
Di r (8) 


Für Luft, bei 0° und unter gewöhnlichem Druck, beträgt die Länge der 
Zeit 7 etwa 2-10-"Sek. (Maxwell, Phil. Trans. 1867, p.83). Werden 
die relativen Werte dieser Grösse für zwei verschiedene Fluida unter- 
einander verglichen, so wird es gestattet sein, der von Herrn van der 
Waals entwickelten Idee folgend, anzunehmen, dass die r-Werte ein- 
ander proportional bleiben für sämtliche übereinstimmende Zustände 


E 
t 
l 
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der Fluida!). Daher müssen die Koeffizienten der inneren Reibung das 
gleiche numerische Verhältnis einhalten, wenn sie in übereinstimmenden 
Zuständen zweier Körper verglichen werden ?). 


$ 16. Diffusion. 


Indem wir sämtliche Festsetzungen des $ 11 aufrecht erhalten, 


D 


finden wir für die durch (IV) allgemein definierte Dissipationsfunktion 


F=}/[[d2dyd2499 {0 u + u) +m uw) (1 
Die Molekulartheorie der Diffusion zweier Gase kann aus „kinematischen“ 
(und daher von speziellen Hypothesen über die Natur der Moleküle 
unabhängigen) Gleichungen, sowie aus den folgenden „koertiellen“ Glei- 
chungen abgeleitet werden: 
Du, 
Dt 
Dv, 
Dt 
Dw, 
Dt 


: A 0; (U — U, ) 


Ag, (v, — v,) 


Ao, (w,— ww, ) 


wo D/Dt die gesamte koertielle Wirkung beider Gase andeuten soll. 
In der That, diese Gleichungen (2) müssen erfüllt sein, weil sonst die 
Maxwell-Stefanschen Gleichungen der Bewegung der Wahrheit nicht 
entsprechen könnten. Die Grösse des „Difiusionskoeffizienten“ lässt sich 
berechnen, wenn man, wie sonst üblich, langsam und regelmässig vor 
sich gehende Diffusion voraussetzt; dann wird dafür R&/A(g, + 0;) 
gefunden, wo R die Konstante p/g& und 9% die absolute Temperatur 
bezeichnet (Maxwell, Phil. Trans. 1367, pp. 73—74). Diesen Koeffi- 
zienten wollen wir mit h bezeichnen. Es sei p=p, +p, und 
1 _(atg)h 

A(o, +0) p 

gesetzt; dann wird r die charakteristische Zeitperiode für jene Störung 
bedeuten, deren allmähliches Schwinden wir „Diffusion“ nennen. Aus 
Herrn von Obermayers Versuchen lässt sich diese Zeitdauer für ein 


(3) 


T == 


') Vgl. Kamerlingh Onnes, Allgemeene Theorie der Vloeistoffen, Tweede 
Stuk, p. 8 (1881). 

2) Kamerlingh Onnes, Communications from the Laboratory of Physics at 
the University of Leiden, Nr. 12, p. 11 (1894). 
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aus Sauerstoff und Stickstoff zusammengesetztes System, bei 0° und 
normalem Drucke, zu ungefähr 4.5.1010 Sek. berechnen. Aus (2) und 
(3) findet man 


Diu, —u, u, Tr Div, —v) _ y—, D(w,—w,) __ w—w, 


Dt u T " Dt T 2 Dt ee 


daher ergiebt sich aus (1) 


a ar Diw—w) ,. „‚Die—v) D(w,—w, )| 
F=- ff dydz Ag, 9 Tl“ u) Dt (ty - v) Dt + 2 w,) Di " j' ) 
und mit Rücksicht auf (1) ergiebt sich daraus 
BFrÖO3E 6 
. Yun T ) 


Wir wollen hier noch einen einfachen Beweis des Satzes anschliessen, 
welcher aussagt, dass 2F die auf die Zeiteinheit bezogene Wärmemenge 
bedeutet, die bei der Diffusion in irreversibler Weise entsteht. Zunächst 
bemerken wir, dass, der Erhaltung der Energie wegen, 

2 a, 2 L 21 vi "2 
rear tra Hr. » 
+0, ( us -H vs E uw; = & 4 3 - 5) 


. Ferner wird aus den Gleichungen (2) Folgendes erhalten: 


z I dx dy d: } 


D u u 
es es el ni RE . ei l b) ’ mu . . . N 
Di JJyrdydz3e: ur +) [| [axdydz Ag,o; (u, (0-0) +9, (9 —v,) +, (ww, )) 


D rpfr ap 
‚ D1 //Idzdya: 0,(5+v3+w})= / [ [dadydz Ag3o, 1, (u )-+V, (ld, —v,)+Ww,(Ww, — io, )) (N 


Geht man jetzt auf (7) zurück, so zeigt sich, dass 
D ++ 

„1/ Ber um, 2122 LA. 
| nt SI, dadydzs ‚Pi (& mM TS + 03 (3 15 2), 
=//j dxzdydzAo,0s [(u, — 1,)’+ (v% — v,)’+ (w, w,)*} (10) 

2F; 

das ist aber der analytische Ausdruck des obenerwähnten Satzes, dessen 
Richtigkeit untersucht werden sollte. 


ne u 


EEE REED 


s 17. Zerstreuung der elektromagnetischen Energie. 
f Die elektromagnetische Dissipationsfunktion ist gleich 


! | F=}/[fdzdyd:C((R+E+B); (1) 


Ude . 


die Bedeutung der Buchstaben ist dieselbe wie in $ 13. Seitens der 
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Leiter erfährt die elektromagnetische Störung einen beruhigenden Ein- 
fluss, welchen die bekannten Gleichungen 
„DE, DE, DE, \ 

=—_—47 ‚Eur "— 7 ev; — —— —497 F 2 
K Di 4x CE,;K Di 42 0E,;K Dt 42 CE, ((2) 
näher präzisieren; offenbar sind dies also die „koertiellen“ Gleichungen 
des Problems. Wie Maxwell, Hertz, Hr. Cohn, Hr. J. J. Thomson 
u. a., setzen wir die elektromagnetische Relaxationszeit 7 gleich X/4x (; 
dann ergiebt sich aus (1) und (2) 

DE, DE, DE 


F=—+/[[dzdyasrC(E SE + +) 


und daher 


DF 2F 
"a (4) 


Nach J. J. Thomson ist r für eine Mischung von Wasser und Schwefel- 
säure etwa 2.10! Sek., und für Glas (bei 200°) etwa 10° Sek. gleich 
(Notes on rec. res. in El. and Magn., 1893, $ 32). 


$S 18. Irreversible Dynamik. 


In dem zuletzt betrachteten Falle ($ 17) findet Proportionalität 
statt zwischen der mit 7 bezeichneten Energie und der Dissipations- 
funktion F; ebendieselbe Proportionalität wird im Falle des $ 16 be- 
stehen, falls man hat: o, %, + 05%, =0 (vgl. Maxwell, Phil. Trans. 1867, 
pp. 73-—74). Dann nimmt somit die Gleichung (V) folgende Gestalt 
an: DT/Dt=-—-2T/r. Ein analoger Fall in der „irreversiblen Dyna- 
mik“ des $ 9 ist derjenige, wenn die die Zerstreuung der Energie her- 
vorrufenden Zusatzkräfte — R, den entsprechenden Momenten 8 7/ds 
proportional sind. Es sei z. B. die in der Richtung g, thätige Zusatzkraft 
197 a) 
ds, 
worin z eine Konstante bedeutet; dann ist 7=rF. Nun zeigen aber 
die Gleichungen (5), $ 9, dass die koertielle Änderung der kinetischen 
Energie (d. h. diejenige Änderung, die von den Zusatzkräften bewirkt 
wird) im allgemeinen 


- R' 


BR 

DE. 
beträgt; und hiernach finden wir in der obigen Voraussetzung 
DF|DtI=—2F/rt und DT|Dt=— 2T/r. 

Vgl. Lord Rayleigh, The Theory of Sound, Vol. I, p. 78. 
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s 19. Dissipationsfunktion für Wärmeleitung. 

In einer der Krakauer Akademie der Wissenschaften im Dezember 1894 
vorgelegten Abhandlung (vergl. diese Zeitschrift 16, 289) ist für die 
auf Wärmeleitung bezügliche Dissipationsfunktion der folgende Ausdruck 
gefunden worden: 


a. AU) 00 ul, 


ee le Et Br 
2l— ss) dxzdyd: ur E_- Or or, de’ (1) 


hierin hat das Symbol ® die Bedeutung 4 (5? +?) Die Gleichun- 
gen (23) und (65) der erwähnten Abhandlung lassen sich schreiben: 


Dor, e 0 Dor, r 0 Dor, ü 88 


=: =Ddp, ; — Pas; 2 

Di Payz’ Dt Par, Di Pay: 4) 

Dor, Dp.. Dor, DPyr Dor, Dp.: = 
S =——_ . Ps Ye Je 2 5 ” =—__ ind fs ) 
Dt fR or, Dt 1. or, Dt n 01,5 (8 


die ersteren stellen die „kinematischen“ und die zweiten die „koertiellen“ 
Gleichungen des Problems vor. Offenbar werden diese Gleichungen 
durch die Erfahrung bestätigt, denn, wären sie unrichtig, so könnten 
auch die Gleichungen 

KIN 30 ‚30 


or, = —/ or, =—I or, = —i 


k s k ; k 4 
dar | day’ 9" d2 (4) 


nicht bestehen; und dann könnte die Fouriersche Gleichung der Wahr- 
heit nicht entsprechen. Daher wollen wir die auf Wärmeleitung bezüg- 
liche Relaxationszeit vermittelst der Gleichung 

| k = 
a Tz=_. (5) 
Ri) Ip 

definieren; den Unterschied zwischen P,,, Pyy P,: werden wir vernach- 
lässigen. Aus (1) und (4) haben wir 


2F = > SI} 4x dy de, (or,)? + (ery)?-+ (er.)?}; (6) 


und aus (1) und (2) ergiebt sich, mit derselben Annäherung, 


‘ ’ D “er l z > \2 7 
21 =— ))) dxdydz 4p Kor,)?-+(er,)? + (er.,)?} . (7) 


Mit Rücksicht auf (5) findet sich also, in Übereinstimmung mit dem 
| angekündigten allgemeinen Satze: 


Bi; DE SF Q 
Mi ' "a (8) 
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$s 20. Beziehungen zwischen den Perioden 7r. 


Mit 7; sei die Relaxationszeit für Wärmeleitung, mit ry diejenige 
für innere Reibung (im selben Fluidum) bezeichnet. Der gewöhnliche 
Wärmeleitungskoeffizient, welcher sich in der Fourierschen Gleichung 
befindet, ist $c,% gleich, wo % dieselbe Bedeutung hat, wie in $ 19. 
Andererseits wird in der kinetischen Gastheorie für diesen Koeffizienten 


G-Dau (ı) 
gefunden, falls « den Reibungskoäffizienten und y das Verhältnis e,/e, 
beider spezifischen Wärmen bezeichnet [man vergl. z. B. Herrn Boltz- 
manns Vorlesungen über Gastheorie, Gleichungen (238), (54) und (57)]. 
Daher ist 


) 3 9 
yv=ı(r— l)ry oder auch F=,Ty, (2) 


indem die auf Wärmeleitung sich beziehenden Rechnungen eigentlich ein 
D) 

monoatomiges Gas zur Voraussetzung haben, für welches y— 1=,, ist. 
[97 

Die Annahme, dass alle Relaxationszeiten eines gegebenen Körpers, 

welche den verschiedenartigen koertiellen Fähigkeiten desselben ent- 

sprechen, untereinander durch ähnliche Beziehungen verknüpft sind, 

scheint viel Wahrscheinlichkeit zu haben. Es bedarf aber kaum be- 

sonders hervorgehoben zu werden, dass jede derartige Beziehung, von 

ähnlich einfacher Beschaffenheit, einem wichtigen Gesetz gleichwertig 

sein wird. 
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Ueber die Symmetrieverhältnisse der Krystalle. 


Von 
Viktor v. Lang. 


Aus den Sitzungsberichten der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 
Vorgelegt in der Sitzung von 7. Mai 1896. 


Mit 6 Figuren im Text. 


1. Benutzt man die Anschauungen, nach denen ich in meinem Lehr- 
buche der Krystallographie (Wien 1366) die damals bekannten Sym- 
metriearten der Krystalle behandelte, zur Aufsuchung aller nach diesen 
Prinzipien möglichen Symmetriearten, so kommt man auf 32 Abteilungen, 
welche Zahl schon vorher von Hessel und später von anderen ge- 
{unden wurde. Ob aber die durch geometrische oder rein mathematische 
Betrachtungen gewonnenen Fälle verschiedener Krystallformen wirklich 
physikalisch verschieden sind, konnte erst durch die Erfahrung gelehrt 
werden. Die intensive Untersuchung der Krystalle in neuerer Zeit hat 
es nun höchst wahrscheinlich gemacht, dass wirklich diese 32 verschie- 
dene Fälle verschiedenen physikalischen Verhältnissen entsprechen, we- 
nigstens fehlt nur mehr für zwei oder drei derselben die Bestätigung. 

Da ich nun glaube, dass die Ableitung der 32 Abteilungen aus den 
erwähnten Anschauungen gewisse Vorteile bietet und vielleicht manchem 
willkommen ist, so will ich sie ausdrücklich vornehmen, obwohl die 
Sache eigentlich schon erledigt ist. Als einen Vorteil betrachte ich es, 
dass die folgende Ableitung nur schon längst in der Krystallographie 
eingebürgerte Begriffe benutzt und die in ganz beschränkter Zahl. Eine 
Ausnahme bildet höchstens der Begriff der Hemisymmetrie, auf dessen 
Wichtigkeit ich freilich schon vor 30 Jahren aufmerksam machte. 

Ferner ist jeder Schritt der Ableitung innig mit der Frage nach 
Zahl und Anordnung der gleichwertigen Richtungen eines Krystalls ver- 
knüpft; die gegenseitige Lage dieser Richtungen, welche die physika- 
lischen Eigenschaften bestimmen, ist es ja vor allem, die dem Gedächt- 
nisse eingeprägt werden soll. 

Auf dem eingeschlagenen Wege ergiebt sich auch eine einfache 
konsequente Nomenklatur für die einzelnen Abteilungen und eine sym- 
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bolische Bezeichnung für dieselben, welche leicht im Kopfe zu behalten 
ist, im Gegensatze zu der bei jedem Autor verschiedenen Numerierung. 

Da ich schon früher bemerkte, dass die vorliegenden Zeilen nichts 
wesentlich Neues enthalten, brauche ich die wegen der Vollständigkeit 
unvermeidlichen Wiederholungen aus dem oben angegebenen Werke nicht 
weiter zu entschuldigen. 

2. Wir beginnen mit der Untersuchung nach der Zahl und Anord- 
nung der an Krystailen möglichen Symmetrieebenen. Es ist von vorn- 
herein klar, dass, wenn ein Krystall symmetrisch sein soll nach meh- 
reren Ebenen, diese Ebenen auch symmetrisch unter sich angeordnet 
sein müssen. Man kann z.B. keine ebene Figur zeichnen symmetrisch 
nach zwei Linien, wenn diese zwei Linien nicht symmetrisch gegenein- 
ander liegen, in diesem Falle also senkrecht aufeinander stehen. 

Nun lässt sich allerdings eine beliebige Anzahl (») von Ebenen 
symmetrisch unter sich anordnen, und zwar auf zweierlei Weise: 

Erstens. Man lässt alle » Ebenen unter gleichen Winkeln durch 
dieselbe Linie hindurchgehen. 

Zweitens. Man lässt nur » — 1 Ebenen so wie im vorhergehenden 
Falle unter gleichen Winkeln durch dieselbe Linie gehen und legt die. 
n‘“ Ebene senkrecht zu dieser Linie. 

Für die Fälle, dass » gleich 6 oder 9 ist, haben wir noch eine 
dritte Anordnung, bei der der ganze Flächenkomplex symmetrisch mit 
Bezug auf jede einzelne seiner Flächen ist. Die sechs Halbierungsebenen 
der Winkel, welche drei zu einander senkrechte Ebenen bilden, sind 
nämlich ebenfalls allein oder in Verbindung mit diesen drei, wechsel- 
weise senkrechten, Ebenen symmetrisch unter sich angeordnet. 

3. Die eben gefundenen Anordnungen von Symmetrieebenen können 
aber nur zum kleinsten Teil an Krystallen vorkommen, da diese Ebenen 
mögliche Flächen der Krystalle sein müssen. Ist nämlich ein Krystall 
symmetrisch mit Bezug auf eine Fläche U, und sind P,@ beliebige 
Flächen desselben, so erfordert die Symmetrie zwei weitere Flächen P’, 
(', so zwar, dass U in der Zone [PP’] und in der Zone [QQ’) liegt, 
also selbst eine mögliche Fläche des Krystalles sein muss. Nun sind 
aber, wie schon Hessel zeigte, zufolge des Gesetzes der Rationalität 
der Indices nur 2, 3, 4 oder 6 Flächen möglich, die sich in einer Linie 
unter gleichen Winkeln schneiden. Es bleiben also nur folgende An- 
ordnungen übrig: 

Il, IS, 14, I6, 
112, 3, II4, 115, II?, 
III6, 
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4. Nun tritt aber noch eine weitere Reduktion durch den Umstand 
ein, dass, wenn ein Krystall zwei zu einander senkrechte Symmetrie- 
ebenen U, Y hat, derselbe auch schon symmetrisch nach der dazu senk- 
rechten Ebene W ist. Man sieht nämlich sehr leicht ein, dass die vier 
Richtungen 1, 2, 3, 4, welche in der Gruppierung 1, 2 und 3, 4 der 
Symmetrie nach U, in der Gruppierung 1, 3 und 2, 4 der Symmetrie 
nach V genügen, in der letzten Gruppierung 1, 4 und 2, 3 der Sym- 
metrie nach der Ebene W Genüge leisten. 

5. Durch diesen Satz reduzieren sich die an Krystallen möglichen 
Anordnungen von Symmetrieebenen auf die Fälle 

00, Il, I3, IB, II5, III6, 1119. (A) 
wenn wir den Fall, wo gar keine Symmetrieebene vorhanden ist, mit 
00 bezeichnen. Lassen wir die Symmetrieebenen alle durch den Mittel- 
punkt einer Kugel gehen, so geben die sechs letzten Fälle auf derselben 
die in Fig. 1—6 dargestellten Durchschnitte. 


Fig. 1—6. 


In diesen Figuren sind diejenigen Symmetrieebenen, die zufolge 
ihrer symmetrischen Lage gegen andere Symmetrieebenen gleichwertig, 
d.h. dieselben physikalischen Eigenschaften haben, mit gleichen Buch- 
staben bezeichnet. Man findet aus den Figuren auch gleich die Anzahl 
und Anordnung der gleichwertigen Richtungen, die durch diese Sym- 
metrieebenen bedingt sind. Man braucht hierzu nur die Dreiecke ab- 
zuzählen, in welche die Halbkugel durch die Symmetrieebenen geteilt 
wird. Es ist auch leicht zu irgend einem Punkte in einem der Drei- 
ecke die symmetrisch gelegenen in den anderen Dreiecken einzuzeichnen. 
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So z.B. hat man für die Anordnung Il7 zwölf gleichwertige Richtungen, 
die sich natürlich in speziellen Fällen durch Zusammenfallen von je 
zwei oder vier auf weniger reduzieren. 

6. Durch das Vorhergehende sind aber nicht alle Fälle von An- 
ordnungen gleichwertiger Richtungen erschöpft. Wir erhalten die noch 
fehlenden durch die Untersuchung, ob die entwickelten gleichwertigen 
Richtungen sich nicht vielleicht im Einklange mit den Symmetrieebenen 
der betreffenden Abteilung in Gruppen von Richtungen zerlegen lassen, 
die sich, obwohl geometrisch noch immer gleichwertig, doch physikalisch 
unterscheiden. Solche Gruppen müssen natürlich gleichviel Glieder haben, 
dla sonst die Krystalle verschiedenen Symmetriegesetzen gehorchen müssten. 
Aus demselben Grunde muss die Anordnung der einzelnen Richtungen 
in diesen Gruppen eine ähnliche sein, so dass aus einer Gruppe die 
anderen abgeleitet und alle Gruppen zur Deckung gebracht werden 
können. 

Demzufolge muss also die Teilung der gleichwertigen Richtungen 
in Gruppen so geschehen, dass die Symmetrie nach gleichwertigen 
Symmetrieebenen auf gleiche Weise gestört oder aber erhalten bleibt. 
Endlich darf die Gruppierung nicht auf eine niedere Symmetrieart der 
Reihe (A) führen, da ja dies nichts neues geben würde. 

Die Ableitung der einzelnen Fälle gelingt leicht durch die Be- 
trachtung der vorstehenden Figuren. 

So können wir die vier gleichwertigen Richtungen der Abteilung II3 
in vier Gruppen zu je einer Richtung zerlegen, was aber nur der durch 
00 repräsentierte Fall ist. Ebenso führt jede Zerlegung in zwei Gruppen 
von je zwei Richtungen auf die Abteilung li. 

Die Abteilung 115 giebt eine neue Symmetrieart, bei der ihre acht 
gleichwertigen Richtungen in zwei Gruppen zu vier Richtungen zerfallen; 
wir bezeichnen diese neue Abteilung mit zll5; es ist die zur holo- 
symmetrischen Abteilung Il5 zugehörige hemisymimetrische Ab- 
teilung. 


Ebenso erhält man zur Abteilung I3 eine hemisymmetrische Ab- 
teilung zl3, bei welcher die sechs gleichwertigen Richtungen der Ab- 
teilung 13 in zwei Gruppen von je drei gleichwertigen Richtungen 
zerfallen. 


Die dem Symbol II? entsprechenden zwölf gleichwertigen Richtungen 
lassen sich auf zwei verschiedene Arten in zwei Gruppen zu sechs 
Richtungen und auserdem in vier Gruppen zu drei Richtungen abteilen. 
Letztere Gruppierung entspricht aber dem Symbol zl3, so wie eine der 
beiden Gruppierungen zu sechs Richtungen auf das Symbol I3 führt 
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so dass wir aus II? nur eine neue Symmetrieart erhalten, die wir mit 
all3 bezeichnen. 

Die Abteilung I1lY giebt ebenfalls eine hemisymmetrische Ab- 
teilung 1119. Im ganzen bekommen wir also folgende Klasse hemi- 
symmetrischer Abteilungen: 

al, allö, zlI7, z1119. (B) 

7. Da wir bisher vorausgesetzt haben, dass jede Gerade eines 
Krystalles nach ihren beiden Richtungen dieselben Eigenschaften, also 
axialen Charakter hat, so werden bei regelmässiger Ausbildung die 
Krystalltlächen immer zu zweien vorkommen, die parallel sind und an 
den entgegengesetzten Seiten des Krystalles auftreten; auch werden 
solche Flächen immer dieselben physikalischen Eigenschaften haben. 
Krystalle, für welche das eben Gesagte gilt, nennen wir holo@drische; 
sie sind, wenn regelmässig ausgebildet, von parallelen Flächen begrenzt. 
Nach den unter (A) und (B) gegebenen Symbolen sind 11 verschiedene 
Arten holoödrischer Krystalle möglich, und zwar giebt Reihe (A) die 
holoödrisch holosymmetrischen Abteilungen, Reihe (B) die holo&- 
drisch hemisymmetrischen Abteilungen. 

8. Es ist aber der Fall denkbar, und derselbe ist schon im Be- 
ginne des Krystallstudiums beobachtet worden, dass senkrecht zu jeder 
der betrachteten gleichwertigen Richtungen nur eine Fläche auftritt. 
Hierdurch entstehen hemi@drische Formen, die geneigtflächig sind. 
Jede holo@drische Form kann im allgemeinen in zwei hemiedrische 
Formen zerfallen, welche ebensoviel gleichwertige Richtungen haben wie 
die holo@edrische Form, und wenn weiter nichts stattfinden würde, wäre 
es nicht gerechtfertigt, die hemiöädrischen Formen als neue Symmetrie- 
gruppe aufzufassen. 

Nur wenn die entsprechenden Flächen der beiden zusammengehörigen 
Hemieder verschiedene Eigenschaften zeigen, ist eine neue physikalische 
Symmetrieart vorhanden, welche offenbar damit zusammenhängt, dass 
in gewissen Krystallen die Richtungen polaren Charakter haben und 
die physikalischen Eigenschaften dieser Richtungen verschieden sind in 
dem einen und dem anderen Sinne. 

So haben wir in der holoödrischen Abteilung 113 vier gleichwertige 


axiale Richtungen, die in der entsprechenden hemiädrischen Abteilung z113 
in zwei Systeme von je vier gleichwertigen polaren Richtungen übergehen. 

Um nun zu finden, welches die zusammengehörigen polaren Rich- 
tungen der ursprünglichen axialen Linien sind, ist es am besten, wenn 
man die betreffende holoödrische Form in zwei geneigtflächige Hemiöder 
zerlegt, so zwar, dass die Symmetrie nach gleichwertigen Symmetrie- 
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ebenen auf gleiche Weise gestört wird, wobei wir den Fall, dass alle 
gleichwertigen Flächen nur zu einer Seite einer Ebene liegen, später 
separat betrachten wollen. Dieser Prozess kann für die Klasse (A) gleich 
an den früheren Figuren ausgeführt werden; in den Figuren 4, 5, 6 ist 
dies sogar auf zweierlei Art möglich, die wir als gyro@drische (y) und 
tetra@drische Hemi@drie unterscheiden. Da auch die Abteilungen 00, Il, 
[3 eine hemiödrische Symmetrieart geben, so erhalten wir in der neuen 
hemi@drisch holosymmetrischen Klasse folgende Abteilungen: 
z00, zIl, z13, 113, ylls, yuI7 yllı9, 
rll5, zlI7,  rIIl®. 

9. Das eben gesagte gilt aber genau so für die Abteilungen der 
Klasse (B). Hier sind aber nur drei neue Anordnungen möglich, so 


(©) 


dass die hemiädrisch hemisymmetrische Klasse bloss folgende 
Symbole enthält: 

za1l5, zall7, za1lld. (D) 

10. Wie wir schon angedeutet, kann die Zerlegung der Holoeder 

in zwei Hemieder auch so vorgenommen werden, dass man nur die 

Flächen nimmt, die auf einer Seite einer Ebene E liegen und ebenso 

die auf der anderen Seite. Dieses Verfahren muss sich aber natürlich 

auch den ursprünglichen Symmetrieverhältnissen anschliessen. Die Ebene 

E muss also entweder eine Symmetrieebene selbst sein oder symmetrisch 


zu den vorhandenen Symmetrieebenen liegen. Im ersteren Falle darf 
die Symmetrieebene E keine gleichwertigen haben, da ja sonst die Tei- 
lung auch nach diesen stattfinden müsste, was nicht möglich ist. 

Wir nennen die eben beschriebene Art der Teilung Hemimorphie, 


für welche die Anordnung der gleichwertigen (polaren) Richtungen ohne 
weiteres erhalten wird. Die Klasse (A) giebt so die hemimorphe ho- 
lo@edrische Klasse mit den Abteilungen 
ull, ul5, «ll, «ll, ull?, (E) 
die Klasse (B) aber die hemimorphe hemisymmetrische Klasse, 
welche die Abteilungen 
uxl3, uzlld, urll? (F) 
enthält. 
11. Fassen wir die gefundenen Resultate zusammen, so haben wir 
für die an Krystallen möglichen Symmetrieverhältnisse die Klassen 
A, B, C, D, E, F 
mit beziehungsweise 
T, 4, 10, 3, 5, 3 
Abteilungen, im ganzen also 32 Abteilungen. Wir ordnen noch die- 
selben nach den 7 Abteilungen der Klasse (A), aus denen sie entstan- 
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den sind und erhalten folgende Übersicht der 7 Krystallsysteme mit 
ihren Unterabteilungen. Beigesetzt sind die betreffenden Nummern aus 
Groth, physikalische Krystallographie (3. Aufl.), 1395, und aus Wül- 
fing, Tabellarische Übersicht der einfachen Formen der 32 krystallo- 
graphischen Symmetriegruppen, 1895. 


Groth Wülfing 
00 2 31 triklin. 
z00 1 32 hemiödrisch triklin. 
11 5 28 monoklin. 
ll 4 30 hemiedrisch monoklin. 
«ll 3 29 hemimorph monoklin. 
13 21 18 rhomboödrisch. 
13 18 24 hemiödrisch rhomboödrisch. 
ul3 17 19 hemimorph rhomboödrisch. 
13 20 21 hemirhomboedrisch. 
unl3 16 23 hemimorph hemirhomboödrisch. 
113 8 25 rhombisch 
113 6 27 hemiödrisch rhombisch. , 
«„ll3 7 26 hemimerph rhombisch 
115 15 6 tetragonal. 
yll5 12 10 gyroedrisch tetragonal. 
{115 11 11 tetraödrisch tetragonal. 
„ll5 14 7 hemimorph tetragonal. 
115 13 s hemitetragonal. 
zn115 9 12 hemiödrisch hemitetragonal. 
unlld 10 9 hemimorph hemitetragonal. 
II? 27 13 hexagonal. 
yl1? 24 17 gyroödrisch hexagonal. 
ll? 22 20 tetraödrisch hexagonal. 
all? 26 14 hemimorph hexagonal. 
117 25 15 hemihexagonal. 
zn117 19 22 hemiödrisch hemihexagonal. 
uall? 23 16 hemimorph hemihexagonal. 
1119 32 1 tesseral?). 
y1119 29 3 gyro@drisch tesseral. 
{1119 31 4 tetraödrisch tesseral. 
1119 30 2 hemitesseral. 
“n1119 28 5 hemiödrisch hemitesseral. 


') Die Bezeichnung „regulär“ möchte ich nicht empfehlen wegen der Ver- 
wechslung des tesseralen Dodekaöder mit dem regulären Dodekaöder der Geo- 
metrie, welches ja ganz verschieden ist. 
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Beiträge 
zur Konstitution anorganischer Verbindungen. III, 
Von 


A. Werner und A. Miolati. 


In zwei früheren Mitteilungen haben wir an einer Anzahl von Bei- 
spielen gezeigt, wie innig die molekulare elektrolytische Leitfähigkeit 
der Metallammoniaksalze mit ihrer Konstitution verknüpft ist. Wir 
konnten auf Grund dieser Beziehung eine rationelle Einteilung der 
Metallammoniakverbindungen durchführen. Diese, für die Beurteilung 
der Konstitution der erörterten Verbindungen von grundlegender Be- 
deutung gewordene Einteilung hat in der Zwischenzeit fast allgemeine 
Anerkennung gefunden. Bei der Wichtigkeit, welche der Erkenntnis 
der Konstitution der Metallammoniakverbindungen für den Ausbau der 


Konstitutionslehre der anorganischen Verbindungen überhaupt zukommt, 


schien es uns nicht unnötig, unsere Versuche über die molekularen 
Leitfähigkeiten fortzusetzen, trotzdem wir überzeugt waren, dass nur in 
wenigen Fällen noch wesentlich Neues zutage gefördert würde. 

Von den neuerdings erhaltenen Resultaten bieten die beim Dinitrito- 
chlorotriamminkobalt, dem Dichlorodiaquodiamminkobaltchlorid und den 
Sulfatopentamminkobaltsalzen erlangten spezielles Interesse. Wir ent- 
wickeln dieselben im folgenden, im Anschluss an die Zahlenwerte. 


1. Über das Chlorodinitritotriamminkobalt von Jörgensen. 
Jörgensen hat durch Einwirkung von Salzsäure auf das in Blättern 
(NO, )e 
krystallisierende Trinitritotriamminkobalt eine Verbindung Co (NH,), 
Cl 
erhalten, in der nach seiner Ansicht das Chloratom an Ammoniak, die 
Nitritgruppen an Kobalt gebunden sind. Dass diese Annahme, die 
früher schon als irrtümlich zurückgewiesen wurde, vollständig unhaltbar 
ist, wird durch folgende Bestimmungen der Leitfähigkeit in überzeugen- 
der Weise bewiesen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 15 
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l. Die Lösung wurde in einem Kölbchen vorgenommen. 


Temperatur 0°. Verdünnung — 256. 
Erste Messung u == 42.67 
Nach 1 Minute 50.24 
3 Pr 55-55 
12 2 62.25 
2  „ 67.42. en 
. . . ’ de 
2. Die Lösung wurde in der Zelle vorgenommen. 
vÜ 
Temp. 0°. Verdünnung 240-5. 
Erste Messung u —= 33-39 | 
r . de 
Nach 2 Minuten 42.42 | 
5% 4911 B 
>; 53-41 di 
2 „ 60:99 T 
Ka 63-07 Be 
40 ” 66-05 ö 
z u: di 
vw Fr 69-71. x 
D .. » . . r K 
3. Die Lösung wurde ebenfalls direkt in der Zelle vorgenommen, I 
dieselbe erforderte etwa 5 Minuten. _ 
Temp. 0". Verdünnung = 256. 
Erste Messung u 28.69 Nach 30 Minuten u = 40.83 7 
s Nach 2 Minuten 32.13 42 ei 42.30 iE 
} m; 34-67 BR 43.24 R 
I 
8 . 36-99 60 a 44.19 . 
Mi... ; 38-19 De 45-54 . 
17 u. 39.24 205 " 56-70 v 
24 Mr 40.30 ei 
Die Lösungen 1. und 3. wurden nach dem Stehen bei 25° ge- IC 
messen. st 
j v u, Ug u > 
Ge 256 125-2 124-7 125-0 
512 127-5 127-0 127-2 
1024 129-3 128-8 129.0. 
Die zuletzt angeführten Messungen zeigen, dass nach Eintritt der 
Konstanz des Leitungsvermögens in der Lösung ein Salz mit einem ein- a 
a wertigen negativen Ion vorhanden ist. Dasselbe ist, wie aus der äusserst u 
# geringen Zunahme der beobachteten Werte bei steigender Verdünnung 
“ hervorgeht, fast vollständig dissociiert; @o berechnet sich im Mittel zu 
y 131-3. Diese Thatsache erklärt auch, warum das Leitungsvermögen 
Fi etwas höher gefunden wird, als bei den meisten anderen entsprechenden 
. Kobaltammoniaksalzen. 
| Die bedeutende Zunahme des Leitungsvermögens mit der Zeit be- 
bi 
3; 
A 
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weist, dass in der ursprünglichen Verbindung das Chlor nicht als Ion 
wirkt und dementsprechend nicht an Ammoniak gebunden sein kann; 
denn in der wässrigen Lösung ist zum Schluss nur ein Ion vorhanden, 
und dieses ist, wie sich auch chemisch nachweisen lässt, das Chloratom. 
Es muss sich das Chloratom somit ursprünglich in direkter Bindung 
mit dem Kobaltatom befunden haben, womit auch die niedrigen Werte 
des Leitungsvermögens, die man bei den ersten Messungen beobachtet, 
vollkommen übereinstimmen. 

Wir haben also hier wieder an einem Beispiel nachweisen können, 
(lass sämtliche Säurereste primär nicht als lonen wirken, d.h. in direkter 
Bindung mit dem Kobaltatom stehen müssen. Wir glauben nicht, dass 
diese nun schon zu verschiedenen Malen überzeugend nachgewiesene 
Thatsache noch ferner in Zweifel gezogen werden kann. Steht die- 
selbe aber fest, so muss die sich daraus ergebende Folgerung, dass auch 
die noch vorhandenen Ammoniakmoleküle in direkter Bindung mit dem 
Kobaltatom stehen, als bewiesen betrachtet werden; jede andere An- 
nahme würde zu Schlüssen führen, die in keiner Weise mit den That- 
sachen in Übereinstimmung zu bringen sind. 

Es mögen hier noch einige Angaben über die Leitfähigkeit des 
Trinitritotriamminkobalts von Gibbs, von der bis jetzt nur eine vor- 
läufige Messung veröffentlicht wurde, angeschlossen werden. Dieses Tri- 
nitritotriamminkobalt leitet überhaupt nicht. Es bietet grosse Schwie- 
rigkeiten das Tonminimum zu bestimmen, und es mussten infolgedessen 
viele Versuche angestellt werden, um einigermassen genaue Zahlen zu 
erhalten. Über 1000 Liter Verdünnung kann man nicht gehen. Die 
folgenden Werte können infolge von zwei Umständen nicht sehr genau 
sein: 1. weil die Ablesungen am Ende der Brücke erfolgen müssen und 
2. weil das Minimum sehr unscharf ist. 

v 4 
„(NH,); 500 1-46 | Mittel 
(Co vo::) 1000 1-64| aus 3 Bestimmungen 

Die Bedeutung dieser Leitfähigkeitswerte kommt wohl am klarsten 
zum Ausdruck, wenn wir sie mit den folgenden für Croceonitrit erhal- 
tenen vergleichen. 


Croceonitrit (co'Yd: 4 


\vo,. 


I [a u 
82.49 82-32 82-41 
84-36 84-53 84-45 
86-42 56-42 86-42 
87-80 87-99 87-89 
89.85 90-16 90.01 
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Entscheidendere Argumente für eine Auffassung zu finden, als sie 
in diesen Zahlen für die von uns vertretene enthalten sind, erscheint 
uns kaum möglich. 


2. Über die molekulare Leitfähigkeit 
(NH,), 
des Nitritochlorotetramminkobaltchlorids | (oNO, I 1. 
cl J 
Analog wie in der soeben erörterten Verbindung Nitritgruppen und 
ein Chloratom in direkter Bindung mit dem Kobaltatom stehen, so muss 
dies auch der Fall sein in den aus Üroceosalzen durch Einwirkung 
von Salzsäure entstehenden Nitritochlorotetramminkobaltsalzen. Wir 
haben deshalb auch ein Salz dieser Reihe in den Kreis der Unter- 
suchung gezogen und zwar der Einfachheit halber das Chlorid. 


Temp. 25°. Verdünnung = 256°. 
Erste Messung u = 179.8 
Nach 2 Minuten 196-9 

5 a 198-5 
10 u 200.3 
25 .; 201-8. 


Aus diesen Messungen ergiebt sich zunächst, dass das zweite Chlor- 
atom sich erst mit der Zeit ionisiert, andererseits aber auch, dass diese 
Ionisation bei 25° äusserst schnell verläuft. Wir haben daher auch 
hier wieder eine Versuchsreihe bei 0° durchgeführt. 


Temp. 0°. Verdünnung = 240.3. 
Erste Messung u — 68-06 
Nach 3 Minuten 77:00 

5 > 82.65 
hu) ö 87-47 
15 2, 95-27 
24 2 97-29 
33 ” 99.4 
56 A 105-1 
70 * 104-0 


Nach 17 Stunden wurde die Leitfähigkeit einer Lösung bei 25° 
bestimmt: 

v— 256 512 1024 2048 

u 202.9 211-4 217-4 225-7 

Nach 4 Tagen war die Leitfähigkeit dieser Lösung noch unver- 
ändert. Die aus diesen Messungen sich ergebenden Schlüsse sind fol- 
gende: Das eine Chloratom muss in direkter Bindung mit dem Kobalt- 
atom stehen, denn es wirkt primär nicht als Ion. Interessant ist da- 
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rauf hinzuweisen, dass der Anfangswert der Bestimmungsreihe bei 0° 
«= 68-06 nahezu übereinstimmt mit dem Endwert der entsprechenden 
estimmungsreihe beim Dinitritochlorotriamminkobalt, «= 67-42, u. = 
— 69-71 und «==56-7, was mit anderen Worten ausdrückt, dass die 
beiden Verbindungen 

(NO,), \O, 


| Co OH, ; jc1 und Co dl Cl 
(NH,); (NH,;);/ 
bei gleicher Verdünnung etwa das gleiche Leitungsvermögen haben, in 
Übereinstimmung mit dem nach obigen Formeln zu erwartenden Ver- 
halten. Der Endzustand des Nitritochlorotetramminkobaltchlorids in 
Lösung ist, wie die Eudwerte des Leitungsvermögens zeigen, eine Ver- 
bindung mit 2 einwertigen negativen Ionen, d.h. es muss sich in der 
Lösung folgende Reaktion vollzogen haben: 
(NH,), (NH,), 
|CoNO, |CI+OH, =|CoNO, |01,. 
Cl GE, . | 


Auf diese Thatsache hat schon Jörgensen hingewiesen. 


Über Dichlorotetramminkobaltisalze. 
(Praseosalze.) 


Im Anschluss an eine eingehende chemische Untersuchung der Di- 
chlorotetramminkobaltisalze haben wir zur genaueren Charakteristik der 
Verbindungsreihe das molekulare elektrische Leitungsvermögen verschie- 
dener Glieder derselben bestimmt. 

Die wesentlichen Resultate, die diese Untersuchung gezeitigt hat, 
sind die folgenden: 

Sämtliche Salze der Dichlororeihe zeigen ein mit der Zeit wachsendes 
elektrisches Leitungsvermögen, ein Beweis dafür, dass bestimmte Gruppen, 
die nach erfolgter Lösung nicht elektrolytisch dissociiert sind, nach und 
nach unter der Wirkung des Wassers als Lösungsmittel in den Ionen- 
zustand übergehen. Die Vorgänge, die sich dabei abspielen, werden 
durch folgende Gleichungen wiedergegeben: 

ıa \y 
+ H,0 = |C0 OH, r 


(Co y 
| (NH), 


cl, 
(Nn,,}X 


u: r 
('o OH, I + H,O an f 
(NH, \ 


(0), X 


"(NH,),)Cl, 
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Je nach dem angewandten Salze tritt nun das Ende der Reaktion 


schon mit der ersten Phase ein, oder es verlaufen beide Phasen neben- \ 
einander. Das erstere tritt beim Übergang von { 


/ Y 


- . y 
Ir (NH, y SO,H ın [Co OH, Iso, 
(NH,), 


ein, das letztere bei den anderen untersuchten Salzen. 


Die Dichlorotetramminkobaltisalze sind als solche in wässriger Lö- 
sung bedeutend beständiger als das früher untersuchte Dibromosalz, 
wodurch es gelingt, beim raschen Arbeiten für den Anfangswert der 
molekularen elektrischen Leitfähigkeit eine Zahl zu erhalten, die nur 
wenig höher ist als diejenige, welche für normal sich verhaltende, ein 
einwertiges negativeslon enthaltendeKobaltammoniaksalze beobachtet wird. 

Dies sind die allgemeinen Gesichtspunkte, die sich aus den folgen- 
den Bestimmungen ergeben; das für jede Verbindung charakteristische 
Verhalten wird an der Hand der Zahlen erörtert werden. 


Dichlorotetramminkobaltibromid (0 H;\; 


> 


)Br. 


l. Änderung der Leitfähigkeit mit der Zeit. 


Verdünnung = 512. 


Erste Messung a = 121-0 Erste Messung u = 116-6 
Nach 1 Minute 139-2 Nach 1 Minute 133-5 
3 Minuten 165-2 4 Minuten 171-2 

5 “ 193-6 7 er 206-5 

10 ” 237-4 11 es 242-6 

15 a 271-2 20 = 295-1 

30 . 314-2 32 “ 320-0 

40 re 332-1 


2. Maximum der Leitfähigkeit. 


v 4, Is u 
512 374-2 371.0 372.6 
1024 392-9 387-8 390-3 
2084 408-2 406-2 407-2 


Aus den Anfangswerten der Leitfähigkeit ergiebt sich, dass das 


Dichlorotetramminkobaltibromid sich zunächst fast unzersetzt auflöst, denn 


das vollständig beständige Karbonatotetramminkobaltibromid (co gu ) Br 
>/4 


(4 


giebt bei der Verdünnung 500 Liter folgende Werte: 


v u, Us u 
Karbonatotetramminbromid: 
500 103-4 103-6 103-5 


Dichlorotetramminbromid: 
512 121-0 116-6 118-8 
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Der Wert der maximalen Leitfähigkeit bei 1024 Lit. —= 390.3 be- 
weist, dass zum Schluss eine vollständige Umwandlung des Salzes mit 
einem negativen lon in ein Salz mit drei negativen Ionen stattge- 
funden hat. 

AE)\n.ıa {m (NH,),\C, 
(a, )Br+2,0= (Cromy)B, 


Dichlorotetramminkobaltnitrit (0061 »+)No, + 1'/,aq. 
l. Anderung der Leitfähigkeit mit der Zeit. 
Verdünnung = 1024 Liter. 
Erste Messung u 120-9 2. Erste Messung ua = 139-1 
Nach 1 Minute 126-3 Nach 53 Minuten 194.5 
10 Minuten 230-9 7 246-3 


” 


15 IR 275-1 ö » 292.2 
20 x 297-3 2: „ 326-1 
30 e 327-6 38 ei 360-4 

6 ; 351-4 


2. Maximum der Leitfähigkeit. 


Nach 3 Stunden bestimmt. 
U u, Us u 
1024 392.2 390-4 391-3 
2048 411-6 410-4 411-0 
Aus diesen Messungen ergeben sich für das Nitrit analoge Fol- 
gerungen, wie sie für das Bromid entwickelt wurden. 
Dichlorotetramminkobaltinitrat (Co 24) No, 
a. 

1. Anderung der Leitfähigkeit mit der Zeit. 
Verdünnung = 256. Verdünnung = 512. 
Erste Messung ie = 103-9 Erste Messung u = 133-5 
Nach 3 Minuten 139-8 Nach 2 Minuten 163-7 

Ds 159-3 4 189-7 
10 * 1949 er 226-7 

; 216-9 : 256-4 
31 : 255-5 f 288-5 
42 “ 270.2 i Pr 301-6 
323.0 
2. Maximum der Leitfähigkeit. 
u, 7 
319.2 — 
336-9 338-3 
349-9 352-9 
368-8 372-8 
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Diese Messungen lassen analoge Schlüsse ableiten, wie die aus den v 
molekularen Leitfähigkeiten des Bromids und Nitrits sich ergebenden. s 


Interessant erschien es nun noch, die Leitfähigkeit des Dichloro- 
tetramminkobaltibisulfats zu bestimmen, um die Änderung der Leit- 


fähigkeit, welche durch folgende Reaktion 


(NH. (NH,), 
Con °*)S0,H+ H,0=|000H, |\S0, + HCl 
a Cl 
bedingt wird, kennen zu lernen. n 
Dichlorotetramminkobaltibisulfat (Co =) 50,H. 
I. Anderung der Leitfähigkeit mit der Zeit. N 
Temp. 25°. Verdünnung = 256°. 
1 Erste Messung u = 390-9 2. Erste Messung u = 8172-7 
Nach 1 Minute 396-0 Nach 1 Minute 381-6 
3 Minuten 402.6 3 Minuten 390-9 
5 409-1 5 „ 400-8 n 
10 - 419.2 11 & 419.2 \ 
BB, 422.5 © 422.5 
20 . 424-4 
30 mM 426-1 
45 2. 426-5 
3. Erste Messung u = 378-4 
Nach 1 Minute 387-3 | 
3 Minuten 395-9 ] 
5 “ 404-2 
10 r 415-7 
15 PR 419.2 
30 en 421-0 


2. Maximum der Leitfähigkeit. 


v it; Us Hy u 
256 438-8 442.7 435-4 438-9 
502 468-1 470.0 464-2 467-4 

1024 494-5 497-6 492.5 494-8 


Es hat sich dann im weiteren die Thatsache ergeben, dass diese 
maximale Leitfähigkeit identisch ist mit derjenigen, welche eine Lösung 
von 1 Mol Chloroaquotetramminkobaltisulfat in !/,,,-normaler Salzsäure 


zeigt, 


NH,) 
Leitfähigkeit von(CoOH, 80, in "/,,,;-norm. Salzsäure, 
el 
v it U; u 
256 440.7 438-8 439-7 
512 469-1 467-0 468-1 


1024 497-6 494-6 496-1 
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womit die in der wässrigen Lösung des Dichlorotetramminkobaltbisulfats 
sich abspielende Reaktion vollständig klar gelegt ist. 


Über die Leitfähigkeit 
(OH,) 
des Dichloro-diaquo-diammin-kobaltchlorids | Co (NH, ), |C1. 
+ a 
Zum Vergleich mit den Praseosalzen wurde auch dieses Diaquo- 
praseosalz untersucht. 


Verdünnung 64 Liter. 
Erste Messung u = 98-65 
Nach 1 Minute 123-9 


2 Minuten 133-7 


Temperatur 25°. 


Nach 10 Minuten 
15 8 
33 


= 155-3 


u = 


158-1 
161-8 


4 Mr 143.3 163-3 


6 . 
Temperatur 25° 
Minuten u 


Verdünnung 128 Liter 
Erste Messung = 
Nach 1 Minute 
4 Minuten 
7 
10 


Nach 


Temperatur 0° 
Nach 14 Minuten 


Verdünnung 32 Liter 

Erste Messung u 
Nach 1 Minute 97.65 
3 Minuten 114-0 
5 . 122.1 
8 ” 126-3 


«a = 130-1 
131-2 
132-8 
134-5 


157-8 


66-06 


Maximale Leitfähigkeit. 
v u, Mt, Zn u, U, 
32 277-8 -- _ 270-0 
64 307-6 317-8 — 311-9 299-3 
128 333-6 339-4 338-0 337.2 332.9 
256 356-2 361-7 358-5 354-8 
512 376-2 379-7 379-0 363.9 
1024 388.0 392-9 390-0 
2048 392.0 399.6 En _ 


303-2 
364-8 
377-4 
382.0 

Die erste Lösung hatte 40 Stunden hei gewöhnlicher "Temperatur 
gestanden, die zweite und die dritte 24 Stunden, die beiden letzten 
waren am Morgen hergestellt worden, hatten während des Tages bei 
25° im Thermostaten gestanden und wurden am Abend gemessen. 

Die Zahlen zeigen, dass der Endzustand der Lösung der voll- 
ständigen Ionisation der 3 Chloratome entspricht, doch deuten die Ab- 


- 
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weichungen in den einzelnen Bestimmungsreihen darauf hin, dass wahr- 
(NH, 


scheinlich mit der Zeit ein Zerfall des Komplexes (om 1) in der 


Lösung stattfindet. 

Sowohl die erste, bei 25° ausgeführte, als auch die dritte bei 0° 
durchgeführte Bestimmungsreihe zeigen, dass man es primär mit einem 
Salz mit nur einem einwertigen Säureion zu thun hat. Zum Vergleich 
mit einem solchen Salz möge im folgenden die Leitfähigkeit des sich 
vollständig normal verhaltenden Karbonatotetramminkobaltnitrats ange- 
geben werden. 


(‘ 'o co.) NO, +! f aq bei 25°. 

v 4, it; u 
32 83-50 83-67 83-59 
64 86-30 86-26 86-28 
128 89.78 89.72 89.75 
256 92.55 92.16 92.55 
512 94-30 94-14 94.22 
1024 96-60 96-08 96-34 


Die Leitfähigkeit in der Sulfatopentamminkobaltreihe. 
Neue Ergebnisse versprach die Untersuchung der Sulfatopentam- 
h so . nn 
minkobaltreihe (Co. NH,) )X. Man kann die Verbindungen nach einer 
\ nu 3/5/ 
der beiden folgenden Formeln 
/DOEN | 
/ O.SO. . vr O|X 
OS LE oder | Co ,Ar it 5 
N (N H, ),) (A H, 5) , 
schreiben; die erste Formel sieht ab von den durch Valenzstriche an- 
zudeutenden Bindungen, die zweite zeigt dieselben schematisch an. 
Welche Formel man auch bevorzugen möge, stets ist zu erwarten, dass 
der Komplex (© (XH,) ) als nicht weiter dissociierendes Ion wirken 
gi 3/5 i . 
werde, weil ja der Schwefelsäurerest durch wenigstens eine sogenannte 
Valenz direkt an Kobalt gebunden ist. Die Bestimmungen haben diesen 
interessanten Fall vollständig bestätigt. 


Sulfatopentamminkobaltbromid (Co A °)Br. 
4 
v 4; U; u 
32 79.50 79-17 79.34 
64 91-96 91-59 91.78 
128 96-73 96-43 96-58 
256 101-7 101-5 101-6 
512 106-6 106-4 106-5 
1024 114-3 114.2 114.2 


Beiträge zur Konstitution anorganischer Verbindungen. III. 


NB,), 


Sulfatopentamminkobaltnitrat (Co so 
N 


\NO,. 
® u, Us u 
64 78-66 78-59 78-63 
128 85-13 85-13 85-13 
256 89.72 89.74 89.73 
512 94.62 94.66 94:54 
1024 101-6 101-6 101-6 


Sulfatopentamminkobaltsulfat (Co Bas) SO, 
| 2 


64 111.66 111-66 111.66 
128 132.42 132.70 132.56 
256 152.68 152-68 152.68 
512 169.24 169.24 169.24 

1024 183.66 153.78 183.72 
2048 198.16 197-96 198.06 


Die Anfangswerte der Leitfähigkeit entsprechen, wie ersichtlich, 


vollständig der Dissociation in (co on ) und X. Doch zeigt sich bei 
4 


weiterer Verdünnung ein zu rasches Steigen der Werte. Die Leitfähig- 

keit binärer Elektrolyte nimmt durchschnittlich von v=32 bis v = 1024 
um etwa 10 Einheiten zu. Hier haben wir jedoch 

Bromid 3 — 7934| 

ko 1142 J 

Nitrat U = 7863| 5 

Mo = 10160 ” 


34-9 Diff. 


2.97 Dift. 


(NH, );, 
SO, 
sich mit der Verdünnung zum Teile hydratisiert, unter Übergang in das 


RT 
Aquopentamminion (Co a )s ) 


Es erscheint hiernach sehr wahrscheinlich, dass das Ion Co 


Um unsere früheren Untersuchungen über die Leitfähigkeiten der 
Kobaltammoniaksalze zu vervollständigen, haben wir noch folgende Mes- 
sungen ausgeführt: 

(NH,), 
Nitratoaquotetramminkobaltnitrat (OH, (NO,),- 
\ NO, 
Verdünnung 128°. Temperatur 25°. 
Erste Messung u = 2355-0 Erste Messung u = 256-9 
Nach 1 Minute 274-1 Nach 1 Minute 276-9 
2 Minuten 287.9 3 Minuten 291-1 
4 ” 299-7 6 301-0 
“ 304-8 * 304-8 
er 306-1 “= 306-1 
» 307-6 


Pan 


236 A. Werner und A. Miolati 


Die maximale Leitfähigkeit der Lösungen ergab: 


v 4, Us u 
128 305-4 306-8 306-1 
256 322.3 323-0 322.7 
512 353-4 354-3 353-8 
1024 3742 374-2 374-2 
2048 388-5 388-5 388-5 di 


Diese Werte, welche die Leitfähigkeit einer Lösung von | 09H; )s \N0,); 
(NH;), BE 


darstellen, stimmen sehr gut mit denjenigen der Leitfähigkeit des ent- 
sprechenden Chlorids, welche durch Bestimmung der maximalen Leit- 
fähigkeit der Lösungen von Chloroaquotetramminchlorid erhalten werden. 
‚ca 
Chloroaquotetramminkobaltchlorid | CoOH, |C1,. 
NH,,, 
Aus Praseochlorid dargestellt. 


128 221-2 221-3 221-3 
256 254-7 252-6 253-7 
512 297-6 289.9 293-7 
1024 319-2 318-6 315-9 


Nach fünfstündigem Stehen 
hatte sich auch nach vier Tagen 


128 
256 
512 


1024 


Die Übereinstimmung dieser Werte mit denjenigen des Nitrats geht 
daraus hervor, dass sich aus beiden Versuchsreihen für die Wanderungs- 


fast dieselbe Zahl ergiebt; aus 


320-7 
341-8 
362-9 
380.3 


geschwindigkeit des Ions (Co 


dem Nitrat 72: 


\ 


6, aus dem Chlorid 71-2. 


321-9 
343-1 
363-5 


381-0 


war das Maximum erreicht, dasselbe 
nicht geändert. 


Chloropentamminkobaltnitrat (On, ) N0,)- 
2. 2.5 


64 
128 
256 
512 

1024 
2048 


( 


54 
128 


256 


191-36 


‚'hloropentamminkobaltsulfat (Coy 
\ 3/5/ 


218-8 
240-2 
253-4 


190-82 
201:56 


240.8 
254-0 


191.09 
201-56 


)SO,. 
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m 

512 
1024 
2048 


u, 


266-4 
275-6 
284-2 


U; 
267-4 
276-6 
285-4 


u 
266-9 
276-1 
284-8 


Die starke Zunahme der Leitfähigkeit des Sulfats mit 
dünnung zeigt einen Übergang in Aquopentamminsalz an. 


Chloropentamminkobaltbromid (Co 
x 35 


128 
256 
512 
1024 


2048 


Aquopentammiı 


128 
256 
512 
1024 
2048 


231-6 
2472 
259.0 
270-0 
275-0 


330-2 
354-3 
381-5 
393-3 
410-2 


ıkobaltchlorid (00 


Y 


233-4 
248.2 
259-6 
270-0 
276-2 


OH, 
(N 
331-0 

355-0 

381-4 

394-1 

410.7 


’ . OH, 
Aquopentamminkobaltnitrat (Co Ir \ 
(NH, 


128 
256 
512 
1024 
2048 


128 
256 
512 
1024 
2048 


321-9 
344-4 
362-4 
379-8 


394-5 


Hexamminkobaltnitrat 
329.5 
354-6 
380-5 
396-3 
413-2 


321-1 
344-9 
362-3 
379.0 
304-3 


CaNH,), NO,);. 


329.9 
355-6 
381-1 
397-7 
413-6 


Br 


397-0 
415-4 


Die Werte deuten eine geringe hydrolytische Zersetzung an. 


Mit den hier mitgeteilten Messungen sind nun etwa fünfzig ver- 
schiedene Kobaitammoniaksalze auf ihre Leitfähigkeit untersucht worden. 
In allen Fällen konnte eine gute Übereinstimmung des thatsächlichen 
Verhaltens derselben mit dem nach der Theorie zu erwartenden kon- 


% ee 25 
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statiert werden. Wenn wir die Bestimmungen auf eine so grosse An- 
zahl von Salzen ausgedehnt haben, so geschah es um möglicherweise 
Ausnahmen aufzufinden. Wenn dies bis heute nicht geschehen ist, so 
scheint uns damit die Möglichkeit solcher nicht ausgeschlossen, wohl 
aber beim Kobalt sehr unwahrscheinlich zu sein. Wir werden deshalb 
nun die eingehende Charakterisierung der Metallammoniaksalze anderer 
Elemente in Angriff nehmen. 


Zürich-Rom, Juli 1896. 


c 


beiträge zur Bestimmung von Molekulargrössen. 


(Mitteilung aus dem Laboratorium für angewandte Chemie 
der Universität Erlangen.) 


Neuerungen an den Apparaten. 
Von 
Ernst Beckmann. 


Mit 12 Figuren im Text.) 


I. Gefrierpunktsmethode. Abschluss der Luftfeuchtigkeit. 


Bei der praktischen Verwendung der Gefrierpunktsmethode kommen 
im chemischen Laboratorium sehr häufig Eisessig und Phenol als Lö- 
sungsmittel zur Anwendung, weil sie einmal für sehr viele Substanzen 
vortrefiliche Lösungsmittel sind und sodann die den Chemiker am mei- 
sten interessierenden kleinsten sogen. normalen Molekulargewichte er- 
geben. 

Der Erzielung genauer Resultate stehen aber gerade hier infolge 
der hygroskopischen Eigenschaften der Lösungsmittel erhebliche Schwie- 
rigkeiten im Wege. Um dieselben zu beseitigen, habe ich vor längerer 
Zeit!) den Gefrierapparat in der Weise abgeändert, dass an der Stelle, 
wo der Rührer den Verschlusskork passiert, durch einen Strom trockner 
Luft die atmosphärische Feuchtigkeit ferngehalten wird. Dieses Ver- 
fahren setzt aber immerhin ein nicht zu langsames Arbeiten voraus 
Wenn man die Substanz in den verschiedenen zur Verwendung kom- 
menden Mengen in Wägeröhrchen im voraus tariert und erst nach ab- 
geschlossener Versuchsreihe das Zurückwägen vornimmt, so lassen sich 
innerhalb 15—20 Minuten drei Bestimmungen erledigen und damit die 
Fehler, welche durch zugeführte Feuchtigkeit bedingt sind, in den mei- 
sten Fällen auf ein unbedenkliches Mass reduzieren. 

Gleichwohl besteht das Bedürfnis nach einem weniger Sorgfalt er- 
heischenden Verfahren, insbesondere für die Fälle, wo Körper mit hohem 
Molekulargewicht, die nur relativ geringe Depressionen ergeben, oder 
schwerlösliche Substanzen in Betracht kommen. 


') Diese Zeitschr. 7, 323 (1891). 


“ 


a 
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Gegen die Fehler aus Luftfeuchtigkeit ist man so gut wie völlig 
gesichert durch das nachfolgende, nicht weniger handliche Verfahren, 
bei welchem das Gefriergefäss während des Versuches von der äusseren 
Luft ganz abgeschlossen ist. Dieses ist dadurch ermöglicht, dass der 
Rührer durch einen Elektromagneten in Thätigkeit gesetzt wird. 


Beschreibung des Apparates!). 


Fig. 1. 


Gefrierpunktsapparat für Versuche, welche Ausschluss von Feuchtigkeit verlangen. 


1/, der wirklichen Grösse, 

', Die im folgenden beschriebenen Apparate sind von Herrn Mechaniker J. 
G. Böhner bezw. Herrn Glasbläser E. W. Hildenbrand in Erlangen angefertigt 
worden. Dieselben können auch von dem bewährten Verfertiger meiner Thermo- 
meter, Herrn F. OÖ. R. Götze in Leipzig, bezogen werden. 
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Der gesamte Apparat, Fig. 1, besteht aus: 

A. dem eigentlichen Gefrierpunktsapparat (links), 

B. der Stromquelle, als welche in der Figur 1 eine Gülchersche 
Thermosäule zum Teil abgebildet ist (rechts), 
dem Stromunterbrecher, für welchen ein Metronom hergerichtet 
wurde (Mitte). 


A. Gefrierapparat. 


Das in Figur 2 noch besonders abgebildete Gefrierrohr ist im 
Vergleich mit der früher von mir angegebenen Form etwas verkürzt, 
um die Länge des Thermometerstieles thunlichst 
zu beschränken. Derselbe ist zweckmässig so 
lang zu nehmen, dass die ganze Skala sich über 
dem Verschlussstöpsel befindet. Das Gefrierrohr 
kann vermittelst des abgebildeten Platindrahtes 
an der Wage aufgehängt werden. 

Der Rührer besteht zunächst aus einem 
oberen schmiedeeisernen Ringe !), welcher mit 
dünnem Platinblech bekleidet ist. An demselben 
sind innen zwei Platindrähte mit Gold angelötet, 
die ihrerseits unten zwei flache ebenfalls mit Gold 


angelötete Ringe aus Platinblech tragen. 
Die Platinbekleidung des Eisenringes besteht 


aus zwei Teilen, welche an den aus Fig. 2 ersicht- 


lichen nach aussen liegenden Nähten mit Gold ver- Fig. 2 
g. 2. 


lötet sind. Ein einfaches Verhämmern hat keinen Gefrierrohr. 
ij, der wirklichen Grösse. 


säuredichten Verschluss herbeigeführt, auch schlu- 
gen alle Versuche fehl, auf galvanischem Wege einen säuredichten Über- 
zug von Platin oder Gold herzustellen. Die insbesondere mit Vergol- 
dung gemachten Versuche haben ergeben, dass das Gold nach einiger 
Zeit sich an einzelnen Stellen ablöst, was wahrscheinlich auf eine Le- 
gierung des Goldes mit dem zunächst auf dem Eisen abgeschiedenen 
Kupfer, Nickel etc. zurückzuführen ist. 

Bei den unteren Ringen vergrössert die aus der Zeichnung ersicht- 
liche wellige Form deren Oberfläche und gestattet durch weiteres Ein- 
knicken eine Verengerung oder durch Ausbiegen eine Erweiterung her- 
beizuführen; auch wird das eventuelle Anfrieren des unteren Ringes 


’) Statt der abgebildeten geschlossenen Ringe sind gelegentlich auch offene 
hufeisenförmige verwendet worden. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 16 
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dadurch auf einzelne Punkte beschränkt. Das Gewicht des Eisenringes 
beträgt 5—6 g, seine Dicke mit Platinbelag 1-5 mm. Für den unteren 
Teil des Rührers ist 0-3 mm dicker Platindraht und 0-25 mm dickes 
Platinblech verwendet worden. Der gesamte Rührer wiegt 14—1ldg. 
Massgebend für die Dimensionen war die Rücksicht auf genügende 
Stabilität, auf Überwindung des Widerstandes eines Krystallmagmas 
beim Zurückfallen des Rührers und auf leichte Beweglichkeit mit wenig 
Strom. 

Die Platinschmelze Heräus, Hanau, sowie das galvanische Institut 
von Dr. Langbein, Leipzig-Sellerhausen, haben mich bei diesen Ver- 
suchen bereitwilligst unterstützt. 

Die Form des Elektromagneten ist aus Fig. 3 ersichtlich. 

Auf dem Eisenkern von 8 mm Dicke 
befindet sich zunächst eine Lage Papier 
zur Vermeidung von Kurzschluss; sodann 
sind vier Lagen mit Seide umsponnener 
Kupferdraht darauf gewickelt, welcher 
im Kupfer 0-8 mm dick ist und pro Meter 
5 g wiegt. Für den Gebrauch im La- 
EN boratorium schützt man den Draht nach 


EEE EEE, aussen durch Guttaperchapapier u. s. w. 

Durch die Messingstellschraube können die eisernen Polschuhe an Ge- 
frierröhren von beliebiger Weite befestigt werden. Das Gesamtgewicht 
beträgt etwa 160— 170g. 

Der in der Fig. 1 gezeichnete messingne Deckel des Kühlgefässes 
setzt sich nach der mittleren Öffnung hin zur Befestigung des Luft- 
mantels in abwärts gebogene Federn fort, welche mit ihm aus einem 
Stück bestehen. Zur Befestigung auf Kühlgefässen von beliebiger Weite 
sind an den Ecken des Deckels lange federnde Messingstreifen mit 
dicken Kupferstiften angenietet. 

Zur Befestigung des Thermometers dienen getrocknete Stöpsel aus 
Gummi oder Kork (s. w.u.). 


B. Stromquelle. 


Um den Rührer etwa 1-5 cm zu heben, sind bei ca. 1-7 Volt etwa 
ebensoviel Ampöres erforderlich. 

Dieser Strom wird bereits aus einem kleinen Chromsäureelement 
erhalten. Wegen der grösseren Konstanz eignet sich aber besser ein 
kleiner Akkumulator oder insbesondere für chemische Laboratorien eine 
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Gülchersche Thermosäule. Dieselbe setzt keine weitere Kenntnis für 
die Handhabung voraus und ist jederzeit zum Gebrauch fertig. 


C. Stromunterbrecher. 


Die Stromunterbrechung wird bewirkt durch eine in Fig. 4 abge- 
bildete Vorrichtung, welche an einem Mälzelschen Musikmetronomen 
mit Uhrwerk angebracht ist. 

Die verlängerte Axe des Pen- 

dels trägt zunächst einen in 

der Figur verdeckten Stift, 

welcher stets in das Queck- 

silber eines Näpfchens 4 ein- 

taucht und dadurch in steter 

Verbindung mit der Klemm- 

schraube 2 steht. Auf der 

Axe sitzen weiterhin die in 

der Fig. mit « und b bezeich- 

neten bogenförmigen Drähte, Stromunterbrecher. 

welche beim Hin- und Her- ei een 

gange des Pendels in die mit Quecksilber gefüllten Näpfchen 3 bezw. 5 
eintauchen und damit den Stromschluss nach Klemmschraube 1 herstellen. 

Entweder füllt man ausser dem Näpfchen 4 nur 3 oder 5 mit 
Quecksilber, wodurch für einen Hin- und Hergang eine Rührbewegung 
stattfindet, oder zugleich Näpfchen 3 und 5, was die Verdoppelung 
der Rührbewegungen zur Folge hat. Man wird bei den Versuchen be- 
strebt sein, das Pendel langsam gehen zu lassen und lieber das schnellere 
Rühren, wie oben angegeben, durch öfteres Unterbrechen des Stromes 
hervorzubringen, um das Uhrwerk weniger oft aufziehen zu müssen. 

Indem man in die Näpfchen 3 und 5 mehr oder weniger Queck- 
silber füllt, lässt sich das Auf- und Niedergehen des Rührers weiter 


regulieren. Die Stromunterbrechung kann, wenn auch weniger zweck- 
mässig, durch Telegraphen-Taster u.s. w. bewirkt werden. 


D. Anordnung des Versuches. 


In das gereinigte trockene Gefrierrohr wägt oder pipettiert man 
so viel des Lösungsmittels, dass dieses über das Quecksilbergefäss des 
Thermometers reicht. Meist wird man 10g nehmen können und kennt 
dann ohne besondere Rechnung die Prozentmengen. In den meisten 
Fällen genügt eine Genauigkeit innerhalb eines Decigramms. 

16* 


aa 
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Die zum Verschluss dienenden Korke sind wie bei einer organischen 
Elementaranalyse bei 100° zu trocknen. Kautschukstöpsel lassen sich 
auch über Phosphorsäureanhydrid genügend entwässern. Um das Ther- 
mometer in einem Gummistopfen beweglich zu erhalten, ist es an der 
Berührungsstelle mit einer Spur Paraffinöl einzufetten. 

Nach Verschluss des Apparates wird der Rührer in Gang gesetzt 
und zunächst bei direktem Eintauchen des Gefriergefässes in das Kühl- 
wasser der Gefrierpunkt des Lösungsmittels annähernd festgestellt. Zur 
Präzisionsbestimmung taut man vorsichtig, unter Rühren, das abgeschie- 
dene Eis bis auf einen geringen Rest auf, bringt das Gefrierrohr in den 
Luftmantel und lässt unter beständigem Rühren wieder erstarren. Falls 
das Lösungsmittel nicht zur Überkühlung neigt, brauchen beim Auf- 
tauen keine Kryställchen zurückgelassen zu werden. 

Die gleichmässige Rührbewegung, welche durch den Stromunter- 
brecher hervorgebracht wird, sichert in hohem Masse eine konstante 
Einstellung des Thermometers. Ein besonderes Anklopfen des Thermo- 
meters ist unnötig. 

Vorübergehendes Öffnen des seitlichen Tubus hat keine irgendwie 
bemerkbare Veränderung des Gefrierpunktes zur Folge Man kann da- 
her die Substanz in gewöhnlicher Weise einführen. 

Löst sich die Substanz leicht, so wird man die früher 
empfohlenen Pastillen verwenden. Bei schwerlöslichen Sub- 
stanzen schüttet man dieselbe entweder aus einem zuvor 
tarierten Wägerohr in den Apparat und spült von den 
Wandungen oder dem Thermometer die auhaftenden Teil- 
chen mit dem Lösungsmittel unter Neigen des Gefrier- 
rohrs ab, oder man verwendet das in beistebender Fig. 5 
abgebildete Siebehen aus sehr feinmaschigem Platindraht- 


NETRTREELTRLEN 


netz!). In dieser Platinumhüllung wird die gewogene Sub- 
Platinsuiigen, Stanz au einem feinen Platindraht in die Flüssigkeit ein- 
wirkliche Grösse. gelassen und (eventuell nach Aufziehen des Thermometers) 
der Rührer in Bewegung gesetzt. Sobald die Substanz 

gelöst ist, entfernt man das leere Siebehen wieder. 


g. od. 


Der Gefrierpunkt der Lösung wird in gleicher Weise wie oben fest- 
gestellt. 


Einimpfen. — Bei den hier in Betracht kommenden Lösungsmitteln 
ist ein besonderes Einimpfen bisher nicht notwendig gewesen, 


1, Dasselbe wird einfach durch Zusammenbiegen von Platindrahtnetz herge- 
stellt, oder auch aus einem Stück gepresst (Heraeus, Hanau). 
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Gegebenen Falls kann man das Gefriergefäss nach oben so weit 
verlängern, dass mit dem Elektromagneten, welcher sich nach Lockerung 
der Messingschraube am Giase leicht auf- und niederbewegen lässt, der 
untere Teil des Rührers in die Höhe des seitlichen Tubus gebracht 
werden kann. 

Das Gefrieren wird einfach eingeleitet, indem man den rasch ge- 
hobenen Rührer vom seitlichen Tubus her unten mit dem Impfstift be- 
rührt und alsbald durch Öffnen des Magneten oder durch Unterbrechung 
des Stromes in die Flüssigkeit zurückfallen lässt. 

Statt des seitlichen Tubus kann bei oben erweitertem Gefrierrohr 
im Stöpsel neben dem Thermometer ein verschliessbares Glasrohr zur 
Einführung des Impfstiftes, bezw. der Substanz angebracht werden. 

Alles weitere ist aus meinen früheren Beschreibungen und Abbil- 
dungen !) sofort ersichtlich. 

Ausser bei hygroskopischen Substanzen wird der Apparat für nicht 
wässrige Lösungen in Gebrauch gezogen, wenn die Gefriertemperatur 
unter dem Taupunkt der Luft liegt und überhaupt eine Aufnahme von 
Luftfeuchtigkeit in Betracht kommen kann. 

Wenn es wünschenswert erscheinen sollte, lässt sich der Einfluss 
der Luftfeuchtigkeit noch dadurch herabsetzen, dass man aus dem Ge- 
triergefäss zunächst die Luft entfernt oder durch trockene ersetzt und 
sodann das Lösungsmittel bezw. die Substanz unter Luftabschluss?) ein- 
führt. Der Chemiker wird aber solcher Vorsichtsmassregeln nur ganz 
ausnahmsweise bedürfen. 


II. Siedepunktsmethode. Apparat mit Luftmantel. 


Nachdem ich bis vor einigen Jahren die besondere Aufmerksam- 
keit der Ausbildung der zweiten Modifikation meiner Siedepunktsmethode 
(mit Dampfmantel)?) zugewandt hatte, bin ich sodann dazu übergegan- 
gen, auch die erste Modifikation (ohne Dampfmantel) *) den praktischen 
Bedürfnissen des Laboratoriums noch mehr anzupassen °). 


!) Diese Zeitschr. 2, 638 (1888) und 7, 323 (1891) 

”) Vergl. Abhandlung III: Diese Zeitschr. 18, 492 (1895). 

°, Diese Zeitschr. $, 223 (1891) und 15, 661 (1894. 

*, Diese Zeitschr. 4, 543 (1859). 

5, Durch die inzwischen von Orndorff und Cameron sowie von Hite ge- 
machten Abänderungsvorschläge, über welche in dieser Zeitschrift (17, 637 bezw. 
19, 180) bereits ausführlich berichtet ist, wird den bestehenden Wünschen noch 
nicht genügt. 
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Bei dem nachfolgend zu beschreibenden Apparat ist die Menge des 
erforderlichen Lösungsmittels thunlichst herabgemindert, der anscheinend 
etwas sorgfältigere Behandlung erfordernde Platinstift vermieden, als auch 
der wünschenswerten Durchsichtigkeit des Apparates Rechnung getragen. 
(Gegenüber dem Apparat mit 
Dampfmantel bietet der neue 
Apparat mit Luftmantel die 
Bequemlichkeit, dass beim 
Arbeiten auch mit hochsie- 
denden Lösungsmitteln eine 
Bunsenflamme ausreicht, höch- 
stens ein Kühler erforderlich 


ist und alle Apparatteile, aus- 
genommen das Thermometer, 
mit den Hilfsmitteln eines 
Laboratoriums überall und 
Jederzeit hergestellt bezw. er- 
gänzt werden können. 


Beschreibung 
des Siedeapparates (Fig. 6). 

Der Apparat besteht aus 
dem Siedegefäss A, welches 
zwei seitliche Tuben #, und 
t, besitzt. #, dient zum Ein- 
bringen der Substanz, /, zum 
Einführen eines inneren Küh- 
lers K. 

Das Siedegefäss A setzt 
sich nach unten bis über den 
angepassten Ausschnitt einer 
Asbestpappe Z, fort und ruht 
mit dem Boden auf einem 
darunterliegenden Drahtnetze 

Fig. 6. D. Unterhalb des Verschluss- 
iR ee erde rg stopfens r wird das Siederohr 
4 durch eine gewöhnliche Sta- 
Ri tivklammer N gehalten. Drahtnetz und Asbestpappe ruhen auf einem 
Stativringe. 


Zum Schutze gegen äussere Abkühlung dient der Glascylinder @, 


RUE. 2. > 
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den man durch Absprengen!) eines Lampencylinders erhalten kann, und 
der nach oben durch eine dünne Glimmerplatte oder eine Platte aus 


anderem Material (Glas, Asbestpapier etc.) abgeschlossen wird (Luft- 
mantel ?)). 


Die punktierten Fortsetzungen des Siedegefässes A und des seitlichen 
Tubus (#, ) stellen den Apparat dar, wie er zu Versuchen mit Substanzen, 
welche die Stopfen angreifen, modifiziert werden kann. Der Tubus /, kann 
event. auch ganz wegfallen, Fig. 7; zur Einführung der Substanz dient 


Fig. 7. 


Siederohr mit einem Tubus und lose eingehängtem Kühler (1, der wirklichen Grösse). 


dann £?” nach vorübergehender oder dauernder Entfernung des Kühleres. 
Bei Substanzen, welche über 100° sieden, genügt blosse Luftkühlung. 
An dem seitlichen Tubus f, (Fig. 6) ist ein punktiert gezeichnetes Chlor- 
caleiumrohr € für alle Fälle vorgesehen, wo hygroskopische Substanzen 
untersucht werden oder wo die Temperatur des Kühlwassers unter dem 
Taupunkt der Luft liegt. In anderen Fällen kann dasselbe fortfallen, 
ebenso wie die feste Verbindung s zwischen dem äusseren Wasserrohr 
des Kühlers und dem Tubus #, (Fig. 6). Im letzteren Falle gestattet 
ein dünner Platindraht (Figur 7, p), den Kühler in jeder gewünschten 
Lage festzuhalten. Das äussere Wasserrohr K des Kühlers wird durch 
Glasansätze verhindert, am Tubus anzuliegen und grössere Schichten 
Flüssigkeit zurückzuhalten. Um zu vermeiden, dass Tropfen konden- 
sierter Flüssigkeit auf einmal in das Siedegefäss zurückfallen, was erheb- 
liche Temperaturschwankungen zur Folge haben kann, reicht das Kühl- 
rohr nicht ganz bis in das Siedegefäss hinein und ist am unteren Ende, 
wie aus Figg. 6 und 7 ersichtlich wird, aufgeblasen und seitlich zusam- 


1) Sichere Methode zum Absprengen von Glas: siehe E. Beckmann, Zeit- 
schrift f. analyt. Chemie 25, 530 (1886). 

2, Statt der einfachen Luftschicht, welche für gewöhnlich genügt, kann durch 
Anwendung von zwei und mehr Cylindern von verschiedener Weite leicht eine 
doppelte und mehrfache Luftschicht hergestellt werden. 
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mengedrückt. Ein über die Brennerröhre des Brenners B geschobener 
horizontal durchbohrter Korkwürfel g gestattet den Luftzutritt in be- 
quemer Weise zu regulieren. Wie früher schon angegeben wurde, ist 
für Regulierung der Flammenhöhe die Anwendung eines Präzisionshahns 
zwar nicht notwendig aber bequem). 

Um den Brenner bequem richtig aufzustellen, wird die Stelle des 
Drahtnetzes, wo das Siederohr direkt oder nach Unterlegen von etwas 
Asbestpapier aufsteht, durch ein herabhängendes Häkchen oder Schleif- 
chen aus Kupferdraht markiert. 


Füllung des Apparates, Heizung, 
Einführung von Lösungsmittel und Substanz. 

Das Lösungsmittel kann eingewogen oder einpipettiert werden. 
Zur Ersparung von Rechnungen ist es auch hier zweckmässig, 10g 
Lösungsmittel (innerhalb eines Decigramms genau) zu verwenden; jeden- 
falls nimmt man aber so viel davon, dass die Flüssigkeit bei Siedehitze 
das Thermometer bedeckt. An dem Apparat ist eine Drahtschleife zum 
Aufhängen an der Wage vorgesehen. 

Als Füllmaterial werden zunächst 5 


10 g gewaschener und aus- 
geglühter Platintetraäder (Fig. 8) hinzugegeben, welche sich in folgender 
Weise herstellen lassen. 

Dünnes Platinblech (100cm? = 2g) wird eng 


17 gas2-2  zusammengerollt und darauf mit einer Scheere 
2 Sa unter jedesmaliger Drehung um 90° so zerschnit- 
Fig. 8. ten, dass die abfallenden Stücke Tetra@derform 
Platintetraöder. erhalten ?). Durch diese Gestalt ist ein Verlust 
Wirkliche Grösse, 


durch Wegrollen vermieden. Das Gewicht jedes 
Tetraöders beträgt etwa 0-25g. Die zwischen den Lagen der Platinfolie 
befindliche Luft befördert gleichmässiges Sieden; Körperchen aus Platin- 
drahtnetz verhindern das Stossen in geringerem Grade. 

Das Anheizen geschieht in der Weise, dass man die Flamme ver- 
grössert, bis die Flüssigkeit völlig siedet und das Thermometer bei 
noch etwas vermehrter Flammenhöhe nur um einige Hundertstel Grade 
steigt). Das Vermeiden einer Überhitzung wird nicht mehr wie früher 
durch weitere genaue Regulierung der Flammenhöhe bewirkt, sondern 
in sicherer und bequemerer Weise durch Nachfüllen des Füllmaterials 
in Portionen von etwa 2g, bis weitere Zusätze eine Erniedrigung des 


!) Vergl. E. Beckmann, Diese Zeitschr. 4, 546; 15, 670. 
2) Heraeus, Hanau, liefert die Tetraöder auch fertig. 
®) Unvollständiges Sieden würde ganz fehlerhafte Werte liefern. 
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Siedepunktes um höchstens !/,.o° hervorrufen. Über 16—20 g Füll- 
material werden kaum jemals nötig sein. 

Steht nicht die genügende Menge Platin zu Gebote, so wird nur 
so viel, 2—5g, davon verwendet, als notwendig ist, um ein eventuelles 
Stossen der Flüssigkeit durch das spezifisch schwerere, nicht so leicht 
aufzuwirbelnde Material!) in den Wirkungen zu mildern. 

Im übrigen kann man bei nicht zu schweren Flüssigkeiten belie- 
biges Füllmaterial, Glas, Granaten u.s. w. verwenden. 

Wie Überhitzungen durch Füllmaterial weggenommen werden, mag 
ein Beispiel mit Wasser zeigen: 

Versuch I. 
Füllmaterial Siedetemperatur (willkürl. Skala) 
1 g Platintetraöder 0.39 ° 
0.332 
0.300 
0.280 
0.265 
0.260 
0.260 
Versuch I. 
1g Glaskügelchen 0.60° 
3 ” 0-45 
5 E 0.38 
Stossen durch 2g Platin beseitigt 
7 ” )-28 
9 . 0.26 
11 . 0.25 
15 ; 0.24 
15 u 0.24 

Zur Einführung der zu untersuchenden Substanz bedient man sich 
entweder der Pastillenform?), des bei der Gefrierpunktsmethode be- 
schriebenen Platinsiebchens (Fig. 5), oder, bei Flüssigkeiten, der früher 
beschriebenen Einfüllpipette ?). 


Konstanz der Temperatur und Beschaffenheit des Lösungsmittels. 
Als „richtiges Sieden“ habe ich früher ?) dasjenige bezeichnet, wo- 

bei das Thermometer sich konstant einstellt und seinen Stand auch nur 

wenig ändert, wenn die Heizflamme mässig vergrössert oder verkleinert 


') Gelegentlich lassen sich auch Silber und andere Metalle in geeigneter 
Form (zusammengerolltes Blech, Schnitzel) gegen das Stossen benutzen. 

®) E. Beckmann, Diese Zeitschr. 2, 643: 4, 548; 15, 670. 

”, Diese Zeitschr. 15, 667. 


er RR 
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wird. Nach dem obigen Verfahren wird „richtiges Sieden“ am Ein- 
stellen einer konstanten Temperatur und am Aufhören eines Temperatur- 
rückganges beim Zusatz von Füllmaterial zu der anfangs etwas über- 
hitzten, lebhaft siedenden Flüssigkeit erkannt. In der Praxis zeigt 
sich nun, dass bei Zusatz von steigenden Mengen Füllmaterial die an- 
fänglichen Temperaturschwankungen eher aufhören, als die Überhitzung 
ganz beseitigt wird. Wenn die Überhitzung im Lösungsmittel und in 
der Lösung die gleiche wäre, käme dieselbe für die Bestimmung der 
„Siedepunktserhöhungen“ nicht in Betracht. 

Dass aber bei Lösungen die Siedeverhältnisse nicht immer die 
gleichen sind wie beim Lösungsmittel, ergiebt sich schon daraus, dass 
die Zugabe der Substanz bald zu reichlicherer Dampfentwickelung in 
kleineren Blasen führt, wodurch einem Stossen und einer Überhitzung 
entgegengewirkt werden muss, bald aber die Neigung zum Stossen und 
also die Bildung grösserer, stärker überhitzter Dampfblasen befördert. 
Eine Verminderung der Überhitzung würde zu hohe, eine Vermehrung 
derselben zu geringe Molekularwerte insbesondere bei verdünnten Lö- 
sungen liefern. Man wird deshalb Überhitzungen durch genügendes Füll- 
material thunlichst zu vermeiden suchen. 

Je nach der Siedetemperatur des Lösungsmittels ist der Tempe- 
raturausgleich des Apparates und Thermometers nach dem Anheizen in 
etwa 10—15 Minuten so weit erreicht, dass die genaue Temperaturregu- 
lierung mit Füllmaterial erfolgen kann. Man sei im Ablesen nicht zu 
ängstlich, insbesondere nicht, wenn nach dem Einwerfen von Füllmaterial 
oder Substanz nur geringe Temperaturänderungen auszugleichen sind. 
Stets vergegenwärtige man sich den prozentualen Fehler, welcher durch 
eine fehlerhafte Temperaturbestimmung bedingt wird und den Umstand, 
dass Fehler von einigen Prozent gewöhnlich belanglos sind. In der 
Regel werden dann 5 Minuten hinreichen, eine Konstanz herzustellen. 
In einer Stunde kann eine Serie von drei Bestimmungen vom ersten 
Anheizen ab einschliesslich des eventuellen Pressens von Pastillen und 
der Wägungen gut erledigt werden. 

Die Pastillen tariert man bequem insgesamt auf einem Uhrglas und 
wägt nach jedesmaligem Einführen von Substanz zurück. Während der 
Zeit der Wägung gleicht sich dann gewöhnlich die Temperatur wieder aus- 

Da die eigentlichen Bestimmungen bei rasch löslichen Körpern nur 
15—20 Minuten in Anspruch nehmen, lassen sich auch bei etwas va- 
riabelem Barometerstand fast immer brauchbare Resultate gewinnen. 

Beschaffenheit des Lösungsmittels. — Unter Einhaltung der er- 
wähnten Vorsichtsmassregeln wird es nicht schwierig sein, konstante 
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Temperaturen zu erhalten, wenn, wie vorausgesetzt, reines Lösungsmittel 
zur Verwendung gelangt. 

Bei der Siedepunktsmethode ist eine Verunreinigung des Lösungs- 
mittels mit einer anderen flüchtigen Substanz deshalb von besonders 
grossem Belang, weil hier alsbald ein Fraktionieren beginnen kann und 
eventuell durch Diffusion in die kälteren Luftschichten und folgende 
Kondensation dem Lösungsmittel leicht ein Teil der Beimischung ent- 
zogen wird. Damit geht aber eine Anderung des Siedepunktes Hand 
in Hand. Ein Teil der Misserfolge mit der Siedepunktsmethode ist auf 
Verwendung nicht genügend gereinigter Lösungsmittel zurückzuführen. 

Bei nicht genügend gereinigtem Äther, alkoholhaltigem Chloroform 
u. s. w. sieht man den Siedepunkt fortwährend langsam ansteigen, und 
es ist unmöglich eine völlige Konstanz zu erreichen. Da dieses An- 
steigen nur langsam nach hundertstel Graden erfolgt, lassen sich bei 
raschem Arbeiten unbeschadet desselben annähernd richtige Bestim- 
mungen erzielen. 

Ein Versuch mit Benzil (Mol.-Gew.—= 210) in einem nicht kon- 
stant siedenden Äther!) mag dies illustrieren: 


Äther für sich Bestimmung 


Während des Steigerung des g-Subst. auf Erhöhung Mol.-Gew. 
Siedens in Siedepunkts 100 g Lösungsm. 


10 Minuten 0-06 1-21 0-11 232 

weiteren 9 0-02 2-41 0.231 220 
15 0.04 5-06 0-505 211 
23 0-045 1.54 0-750 212 
16 u-025 


Von den solchen Versuchen anhaftenden Unsicherheiten wird man 
sich aber gern nach Möglichkeit frei zu machen suchen. 

Dieses geschieht einmal durch geeignete Reinigung und Fraktio- 
nieren mit Linnemannschem Aufsatz, bis dass die Flüssigkeit inner- 
halb einiger Zehntel Grade übergeht, sodann durch eine Aufbewahrung, 
welche die nachträgliche Veränderung bezw. Zersetzung möglichst aus- 
schliesst. Um jederzeit die Mengen reinen Lösungsmittels, welche zu 
einer Molekulargewichtsbestimmung nötig sind, zur Verfügung zu haben, 
wird die beim Fraktionieren erhaltene reine Fraktion in der mit Chlor- 
caleiumrohr verschlossenen Vorlage (Fig. 9) aufgefangen. 

Nach Entfernung des Chlorcaleiumrohres taucht man in den durch 
geeignetes Drehen mit Flüssigkeit stets leicht zu füllenden seitlichen 


1) Handelsmarke: Aether pro narcosi, Erdmann. 
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Tubus das rechte Ende der Pipette, Fig. 10, von der Form des 
Sprengel-Ostwaldschen Pyknometers und saugt unter Vorlegung 
eines Chlorcaleiumrohres am anderen Ende 
dieselbe voll. Auf diese Weise wird das 
ganze Destillat in Pipetten gefüllt und 
durch Abschmelzen der Kapillarenden 
unter Verschluss gebracht. Lichtempfind- 

Fig. 9. Fig. 10. liche Substanzen sind an einem dunklen 
ber cache „Zipette zum Aufbe- Orte und eventuell in Pipetten von brau- 
Grösse, mittel. nem Glase aufzubewahren. 

Die Entleerung geschieht nach Ab- 
schneiden der Endspitzen eventuell unter Einblasen trockner Luft. Die 
entleerten Pipetten werden immer wieder zu neuen Füllungen verwendet 
und schliesslich, gar zu verkürzt, mit neuen Kapillarenden versehen. 


!/, der wirkl. Grösse. 


Thermometer. 


Seitdem mein Thermometer mit veränderlicher Quecksilberfüllung 
durch mehrere Firmen in den Handel gelangt, ist gelegentlich darüber 
geklagt worden, dass die in das Reservegefäss übergetretene Queck- 
silbermenge zu leicht abfalle. Dieser Missstand wird dadurch veran- 

lasst, dass die Kapillare in das Reservegefäss 
Ä nicht konisch übergeht, Fig. 11, sondern das 
| letztere sich flach ansetzt, Fig. 12. Weiterhin 


ist darauf zu achten, dass in der Kapillare 5b 

Y Quecksilber vorhanden ist, damit beim Um- 

kehren des Thermometers ein Herabfallen des 

Zn. Mi vor der Kapillare vorhandenen Quecksilbers 


richtig fehlerhaft. nicht zu leicht erfolgt. Auch das Hauptqueck- 

\a der wirklichen Grösse. — silhergefäss des Thermometers soll sich in des- 
sen Stiel konisch verjüngen (Fig. 6). 

Bei der jetzigen Weite des Quecksilbergefässes und der Kapillare !) 
erscheint zur Sicherung der Quecksilbereinstellung leichtes Anklopfen 
beim Ablesen völlig ausreichend. 

In jüngster Zeit sind von Fr. Grützmacher in der physik.-tech- 
nischen Reichsanstalt genaue Angaben über die Veränderlichkeit des 
(sradwertes mit der Temperatur gemacht worden. Es möge mir ge- 
stattet sein, die von Grützmacher mitgeteilte Tabelle?) zu reproduzieren. 


1) Diese Zeitschr. 15, 673 (1894). 
?) Zeitschr. f. Instramentenkunde (1896), S. 202. 
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Beträgt im bei ganz eintauchendem *0 Ist = ad et a a Skal 
er i x . . ragendem Faden un« der Wert eines Skalen- 
‚mperaturinterva Faden de " ; ı 
Temperaturintervall Faden der Wert eines iner mittleren Faden- grades gleich Grad 


Grad Skalenteiles in Grad, temperatur von Grad 


3, — 30) 0.982 0 0-977 
v, 5) 0.997 15 0-995 

45, 50 1.011 | 26 1015 

”, 100 1-021 32 1.052 

145, 150 1-027 38 1-045 

195, 200 1:.028 44 1-053 

245, 250) 1.024 50 1-055 

Die früher von mir mitgeteilten Änderungen der Gradwerte weichen 

den vorstehenden nicht allzusehr ab. 

Grützmacher hat auch die Beziehungen meines Thermometers zu 
den früheren Instrumenten mit veränderlicher Quecksilberfüllung erörtert. 
Von diesen unterscheidet es sich insbesondere dadurch: 1. dass es kein 
Stabthermometer, sondern ein Einschlussthermometer ist, welches ein 
bequemes Ablesen von hundertstel Graden gestattet; 2. dass zwischen 
das Quecksilbergefäss und die Kapillare ein längerer Hals oder Stiel 
eingefügt ist, wodurch eine völlige Ausnutzung der Skala ermöglicht 
wird; 3. dass es ein zur Schleife ausgeformtes Quecksilberreservegefäss 
besitzt, was eine unbeabsichtigte Vereinigung des Quecksilbers beinahe 
gänzlich ausschliesst. 

Mein Quecksilberreservegefäss ist auf das früher nicht zur Ver- 
wendung gekommene Prinzip basiert, dass Quecksilber, welches aus 
einer Kapillare in eine darunter befindliche konische Erweiterung über- 
tritt, ein grosses Bestreben zeigt, mit dem Quecksilber der Kapillare 
vereinigt zu bleiben. 

Bei dem einmal neben dem meinigen genannten Instrument von Wal- 
ferdin wird das Reservegefäss durch eine Erweiterung über der Kapillare 
gebildet; eine Verengerung des oberen Teils der Kapillare soll ein Zurück- 
fliessen des abgetrennten Quecksilbers verhindern. Nach diesem Prinzip 
können aber keine für unsere Zwecke brauchbaren Thermometer gewonnen 
werden, da eine starke Verengerung an der Kapillare eine Überführung 
des (uecksilbers nach und von dem Reservegefäss zu sehr erschwert, 
andernfalls aber das mühsam abzutrennende Quecksilber durch leichte 
Erschütterungen, welche ohnehin für genaue Thermometerablesungen 
erforderlich sind, wieder zurückfliesst. 


Versuche. 


Wie dies seinerzeit bei dem Apparat mit Dampfmantel geschehen 
ist, mögen auch dem gegenwärtigen Apparat mit Luftmantel einige 
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Versuchsergebnisse beigegeben werden, welche mit höher und niedriger 
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siedenden Lösungsmitteln erhalten worden sind. 


g-Substanz 
auf 100 g Lösungsmittel 


Molekulare Erhöhung für 100g nach den früheren Versuchen = 32-2°., 


0.88 
2.53 


Gefundenes 
Erhöhung 


Lösungsmittel: Anilin. 


Triphenylmethan (0,H,,CH = 244 (736-5 mm Druck). 
0.130 218 
0.342 235 
0.576 245 


4-39 


Diphenylamin (0,H,,NH 


1-13 
2.86 


5.20 


10-92 


- 


1-68 
k 381 


.o0 
9 2373} 


— 169 (738mm Druck‘. 


0.210 175 
0.555 166 
1-020 164 
Lösungsmittel: Wasser. 
Molekulare Erhöhung für 100g =5-1°. 
Borsäure B(OH), = 62 (740 mm Druck). 
0.215 62 
0.481 62 
0-900 62 
Lösungsmittel: Benzol. 
Molekulare Erhöhung für 100g = 2%6-1°. 
Benzil ((,H,CO, = 210 (741 mm Druck). 
0-204 215 
0.460 216 
0.644 216 


Lösungsmittel: Athylalkohol. 
Molekulare Erhöhung für 100g = 11-5°. 


Salieylsäure (C,H,OH) COOH = 138 (739 mm Druck). 


2.24 
4-80 
6-48 
10.28 


0.82 
1.69 


3-55 


0.179 144 
0-405 136 
0.595 135 
0-885 134 
Lösungsmittel: Chloroform. 
Molekulare Erhöhung für 100 g =355-9°. 
Benzil, <0,H,CO), = 210 (737 mm Druck‘. 
0-140 211 
0.282 215 
0-597 214 


Molekulargewicht 


Beiträge zur Bestimmung von Molekulargrössen. IV. 


g-Substanz Gefundenes 
auf 100 g Lösungsmittel Erhöhung Molekulargewicht 


Lösungsmittel: Äther. 


Molekulare Erhöhung für 100g = 21-1°. 
Benzil, (0,H,CO\, = 210 (741 mm Druck). 
0.120 
0:303 
0-506 
0.913 


Bemerkungen. 


Der Apparat mit Dampfmantel hält die Umgebung des Siederohrs 
stets auf der Siedetemperatur des Lösungsmittels und ist deshalb dem 
Apparat mit Luftmantel prinzipiell überlegen. Aus den mitgeteilten 
Versuchsergebnissen ist aber auch die Brauchbarkeit des Apparates mit 
Luftmantel, dessen anderweite Vorzüge eingangs bereits erwähnt sind, 
für Molekulargewichts - Bestimmungen des chemischen Laboratoriums 
dargethan. 

Von manchen für den Apparat mit Luftmantel gemachten Angaben 
kann selbstverständlich auch Nutzanwendung für den Apparat mit 
Dampfmantel gemacht werden. Die Siederohre, Fig. 6A und 7A, samt 
ihren äusserst bequem zu handhabenden Kühlvorrichtungen lassen sich 
ebenso gut im Dampfmantel verwenden, und was bezüglich des Füll- 
materials, der Temperaturregulierung, der Beschatienheit der Lösungs- 
mittel gesagt ist, hat natürlich für alle Siedepunktsapparate Gültigkeit. 


Eine freundliche Mitteilung des Herrn Professor G. W. A. Kahl- 
baum in Basel veranlasst mich, noch einmal darauf zurückzukommen ?), 
dass Raoult und Freundler, indem sie das von mir angegebene 
Füllmaterial in Anwendung bringen, Arbeiten von Gay-Lussac und 
Faraday aus dem Jahre 1812 ohne Quellenangabe citieren. 

Der in historisch-chemischen Dingen sehr bewanderte Autor, Herr 
Professor Kahlbaum, schreibt mir unaufgefordert: 

„Die Arbeit von Gay-Lussac, auf die Raoult anspielt, ist die 
folgende: „Sur la deliquescence des corps“, Annales de chimie, T. 82, 
1812, pag. 171. Faraday 1312 zu nennen ist gänzlich verfehlt, da der- 
selbe damals noch Buchbinder war und erst am 13. März 1813 Gehilfe 
Humphry Davys wurde. Faradays erste Arbeit: „Die Analyse eines 


!) Diese Zeitschr. 15, 678 (1894). 
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Kalkes von Toskana“ stammt aus dem Jahre 1816. Faraday hat 
allerdings auch über Verdampfen bei niederen Temperaturen („On the 
vapour of mercury at common temperatures“, Quarterly Journal of 
Science, vol. 10, 1821, pag. 354) und über die Kohäsion („On the 
existence of a limit to vaporisation®. Phil. Trans. 1326, pag. 454) 
geschrieben, eine Arbeit über die Einwirkung von Siedeerleichtern 
existiert meines Wissens von ihm jedoch nicht“ ?). 

In der obigen Arbeit von Gay-Lussac ist nur von gewöhnlichen 
Siedeerleichterungen die Rede, wie sie im chemischen Laboratorium 
lange tagtäglich Verwendung finden, einige Messingspäne, etwas Kohlen- 
pulver, oder ein wenig gestossenes Glas. Im Jahre 1818 (Schweiggers 
Journal für Chemie und Physik 24, 333) empfiehlt Gay-Lussaec in 
ähnlicher Weise zur Verhinderung des Stossens bei allen Destillationen 
einige Stückchen Platindraht in die Retorte zu bringen. 

Thatsächlich hat vor mir niemand Füllmaterial angewandt, um 
genaue Siedepunktsbestimmungen von Flüssigkeiten bei eingetauchtem 
Thermometergefäss auszuführen, und erscheint daher der Hinweis auf 
die früheren Arbeiten als durchaus missglückt. 

Der Name „Füllmaterial“ ist früher von mir absichtlich so allge- 
mein gewählt worden, weil die verschiedensten Stoffe, Metalle und 
Nichtmetalle, als solche Verwendung finden können, vorausgesetzt, dass 
ihr spezifisches Gewicht hoch genug ist, um ein Aufwirbeln in der 
Flüssigkeit zu verhindern (vgl. diese Zeitschr. 15, 659). Wie das Füll- 
material wirksam gedacht ist, wird aus obiger Arbeitsweise bei der 
Temperatureinstellung weiter ersichtlich. 

Für jede Erfindung lassen sich aus früherer Zeit Dinge angeben, 
welche bei gutem Willen damit in Zusammenhang gebracht werden 
können. Jedenfalls aber war vor mir keiner imstande, aus Änderungen 
der Siedetemperatur brauchbare Molekulargewichte zu bestimmen, ge- 
schweige dass solche Bestimmungen in chemischen Laboratorien aus- 
geführt worden wären. In W,. Ostwalds klassischem Lehrbuch der 
allgemeinen Chemie (2. Aufl.) I, 723 (1891) ist auch dementsprechend die 
Methode als „Siedemethode von Beckmann“ beschrieben worden. 

Bei der vorliegenden Arbeit hat mich mein Privatassistent Herr 
Dr. Herm. Melzer auf das wertvollste unterstützt. 


', Vergl.: G. W.A. Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. Leipzig, Barth 
1885). 8. 120ff., 124 ff. 


Erlangen, den 17. September 1896. 


In der phys.-med. Societät daselbst mitgeteilt am 9. Juni 1896.) 


Ueber die Abhängigkeit des Dissociationsgrades 
einiger Säuren von der Temperatur und über ihre 
Dissöeiationswärme, 

Von 


Hans Euler. 


H. Jahn?) hat durch Messungen von E. Schröder die durch eine 
Arbeit von Arrhenius nahegelegte Vermutung bestätigen lassen, dass 
die Steigerung der Leitfähigkeit mit zunehmender Temperatur im we- 
sentlichen nicht von der Erhöhung des Dissociationsgrades herrührt, 
sondern von der Abnahme der den Ionen entgegenstehenden Bewegungs- 
hindernisse, 

Die Werte der Ostwaldschen Konstanten, welche in dieser Arbeit 
für die fünf ersten Säuren der Fettreihe angegeben sind, zeigen zwischen 
den Grenzen von 10°—40° Abweichungen von nur 3—5°,. 

Eine Ausnahme macht die Valeriansäure. 

Im Anschluss an diese Untersuchung habe ich auf Veranlassung 
von Herrn Prof. Jahn für einige Säuren der aromatischen Reihe den 
Eintluss der Temperatur auf den Dissociationsgrad und die Dissociations- 
wärme ermittelt. 

Der erste Teil dieser Arbeit gewann noch dadurch an Interesse, 
dass er zu einer Entscheidung über die Richtigkeit der von M. Wilder- 
mann?) wiederholt ausgesprochenen Behauptung führte, der Disso- 


ciationsgrad verdünnter elektrolytischer Lösungen müsse bei 0% geringer 


sein, als bei höheren Temperaturen. M. Wildermann will dadurch 
die Differenzen erklären, welche zwischen den von ihm auf kryosko- 
pischem Wege gefundenen Dissociationsgraden und den aus dem Leit- 
vermögen der betreffenden Verbindungen abgeleiteten Resultaten Ost- 
walds bestehen. 

Meine Messungen bezogen sich auf Benzoesäure, Toluylsäure, Sa- 
licylsäure, Metaoxybenzo@säure, Ortho- und Metanitrobenzo@säure; ausser- 
dem wurde für Dichloressigsäure die Ostwaldsche Konstante bei 0° 

!) Diese Zeitschr. 16, 72. 

?) Diese Zeitschr. 15, 358 und 19, 243. 
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und 25° zu ermitteln gesucht. Es wurde nach der Methode von Kohl- 
rausch verfahren und ein Apparat angewandt, welcher Vergleichs- 
widerstände bis zu 10000 Ohm enthielt. 

Die Arrheniusschen Widerstandsgefässe, von welchen stets zwei 
gleichzeitig gebraucht wurden, waren wiederholt ausgekocht worden, um 
die Aufnahme von Glasbestandteilen durch die Lösungen möglichst zu 
vermeiden, trotzdem machte sich diese Fehlerquelle bei der Bestimmung 
der Leitfähiekeit des Wassers sehr bemerklich. Bei den untersuchten 
Lösungen hingegen tritt dieselbe gegen die Störungen durch Absorption 
der Substanz am Platinmohr zurück; da dieselben nicht unbedeutend 
sind), sich auch nicht vermeiden lassen, so suchte ich sie dadurch 
wenigstens gleichheitlich zu machen, dass ich bei der ersten Messung 
jeder Versuchsreihe wartete, bis die Leitfähigkeit einen konstanten Wert 
angenommen hatte. In die Widerstandsgefässe waren durch eine Boh- 
rung im Deckel kleine Thermometer mit Teilung in 0-10 eingesetzt. 
Sobald diese die Temperatur des Ostwaldschen Thermostaten zeigten, 
wurden die Ablesungen vorgenommen. 

Eine Korrektur wegen des Leitvermögens des Wassers wurde nicht 
angebracht; erstens ist die Genauigkeit dieser Messungen gering; zwei- 
tens aber ist es sicher, dass der Dissociationsgrad des Wassers durch 
die Auflösung eines Elektrolyten beeinflusst wird. 

Die Leitfähigkeit des destillierten Wassers entsprach annähernd 
der Interpolationsformel: 

7.101 — 0.63 + 0.0795 t + 0-00005 £? 
Zur Darstellung der Benzo@säure-, Salicylsäure- und Orthonitro- 
benzo@säurelösungen, welche noch in sehr hoher Verdünnung untersucht 
wurden, habe ich das destillierte Wasser durch Ausfrieren in Porzellan- 
eylindern noch weiter gereinigt. 
Die Lösungen wurden in der Weise hergestellt, dass die konzen- 
trierteste jeder Säure mit "/,,.-norm. Natronlauge titriert und dann in 
geaichten Masskolben verdünnt wurde. 
In den nachfolgenden Tabellen bezeichnet: 

die Temperatur der Lösung in Graden der hundertteiligen Skala, 

+ (beob.) das aus den beobachteten Widerständen berechnete molekulare 
Leitvermögen (Mittel aus je 2 Ablesungen), 

/ (Mittel) das Mittel aus diesen Werten, 

 (ber.) die sich aus der Interpolationsformel ergebenden Werte. 

Zur Berechnung der Interpolationsformel wurden die mit einem 
Sternchen versehenen Leitvermögen benutzt. 


!) Kellner, Wied. Ann. 57, 79. 
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Abeob. 4 Mittel ber. ). beob. A Mittel | / ber. 


A. Benzoösäure. Tab. 5. 
1/,00-norm. Benzoösäure. 
| 4 0 | 37-91 | 37-97 | 37.94* | 37-94 
!/,-norm. Benzoüsäure. 20 | 57:98 | 58:03 | 58-00* | 58.00 
17:90 | 18-00 | 17.95* 17:95 25 | 62.70 | 62.56 | 62.63 ) 
19:39 | 19:33 | 19:36 | 19:39 30 | 67.05 | 67-15 | 67.10 
| 


Tab. 1. 


20:78 | 20-77 | 20:77* | 20.77 35 | 71.42 | 71.38 | 71-40 
22:00 | 22:07 | 22.04 | 22:08 40 | 7541 7538 | 75-40 
23:33 | 23:37 | 335 | 3-35 45 | 7930 | 7921 | 79.25 | 79-22 
24-48 | 24-55 | 4-52 94.52 50 | 82.91 | 82.99 | 82.95* | 82.95 
2567 | 25.63 | 25.65* | 25-65 3. —= 37.94 + 1.0715 — 0.003427 12, 
11-55 + 0.3453 — 0.001266 £?. 
Tab. 6. 
1/,,o-norm. Benzoösäure. 
!/,o-norm. Benzoösäure. | \ 43-10 ! 43-10* 43:10 
16-47 | 16:53 | 16-50* | 16-50 | 20 | 65-97 | 66-05 | 66-01* | 66-01 
2511 | 2510 | 2510* | 2510 | 25, 21.25 | 71.35 | 7130 | 71.25 
27.12 | 27.18 | 27.15 | 2707 | 30 | 7631 | 76:35 | 76.33 | 76.30 
29.12 = 29.19 28:97 35 | 81- 81-17 | 81.17 | 81-15 
30:86 | 30:87 30:87 | 30-80 een | 80 


Tab. 2. 


32.53 | 3957 | 3255 | 32,56 5 | 90.32 ! 90.33 | 90-32 90-28 
3418 | 34.23 | 3421 | 3424 | 960 | 94-51 | 9455* | 94-55 
35-85 | 35-85 | 35-85* | 35:85 2 — 45-1 -+ 1:223t — 0-.00388 1°. 
16-5 + 0.4586 2 — 0:00143 12. 
Tab. 7. 

Tab. 3. !/,000,.norm. Benzoösäure. 
1/,o0-norm. Benzoösäure. 47-46 | 47-48 | 47-47* 47-47 
22.85 22.84 | 22.84* 99.84 | 72.74 | 72.80 | 72:77* 72-77 
34-94 | 35-00 | 34-97* | 34-97 ı 78.62 | 78.58 | 78.60 | 78-57 
37:75 | 37:80 | 37.78 | 37.74 81.20 | 84.28 | 84.24 | 84-15 
40-41 | 40-60 | 40:50 | 40.40 89.63 | 89:58 | 89:60 | 89.52 
42-95 | 43.05 | 43.00 492.96 94.70 | 94-75 | 94-72 | 94.67 
4550 , 45-50 | 45-50 | 45-42 ı 9965 | 99-43 | 99.54 | 99.62 
50.00 50.01 | 50-.00* | 50-00 ) = 47-47 + 1.351 — 0-00425 1°. 
22.84 + 0-6487 2 — 0-00211 22. 


| 


Tab. 4. B. Ortho-Toluylsäure. 
'/oo-norm. Benzoösäure. Tab. 8 
ab. 8. 
0 | 31-61 31-69 | 31-.65* 31-65 “ - “ 

20 | 48:30 | 48:19 | 48-24* | 48-24 /is0-norm. Ortho-Toluylsäure. 
25, 52.06 | 52.06 | 52-06 | 52.05 | 44-12 | 44-03 | 44:07* | 44-07 
30 | 55-75 | 55:78 | 55-77 55-73 | 46-42 | 46:29 4635 | 46-28 
35! 5934 | 59:36 | 59-35 59.28 35 | 48.30 | 48-30  48:30* 48.30 
40 | 62.73 | 62:77 | 6275 | 62:68 | 50:11 | 50.10 5010 | 5011 
45 | 66-00 | 66-05 | 66-03 | 65-96 | 51-74 51-86 | 51:80 | 51:72 
50 69-11 69-09 | 69-10* | 69-10 | 53.16 | 53-12 | 53.14 53.14 

3 = 31-65 + 0:8831 2 — 0.002681}. 3. = 30:00 + 0.066281 — 0:0041*. 
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4 Mittel | Aber. 
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t ) beoh. ) Mittel 


2) ber, 


"Norm. 


0 11-32 
2) 57-45 
25 60-96 
30 64-15 


35 66-80 
40) 69-37 
5 71-57 
50 13-57 

) = 41-34 


/ 00-norm. 


iv 16-06 
20 65-34 
25 9.24 
30 12-75 
35 15-83 
40) 78-82 | 
45 81-45 


50 33.62 


} 46-9 1 


/s00-Norm. 


0 55-69 

20 17-76 

25 82.34 

30 S6-80 

35 90.87 

40 94-41 

i 45 47-71 


50 | 100.85 


= HH-68 


Tab. 9. 


Ortho-Toluylsäure. 

41:36  41-.34* 41-34 
57:55 . 57.50 57.54 
60-84  60-.90* 60-90 
64-12 | 64-13 63-98 
66-94 66-87 66-78 
69:39 69-38 69.30 
71-66 71-61 71-54 
73-45 | 73-51* 13-51 

+ 0.9214 — 0-.00556 1. 


Tab. 10. 


Ortho-Toluylsäure 


15-85 | 46-90* 465.90 
6528 65.31* 651 
69.12 69.18 69-13 
72.17 72-75 72.64 
15-97 ; 75.90 75-54 
18:72 | 78-77 78-73 
81-33 | 81-39 81-31 
83-52 | 83-.57* 83-57 


1:0453 0.00624 12, 


Tab. 11. 
Ortho-Toluylsäure. 
55-.68* 


55:66 | 55-68 


_ 17.76 | 77-70 
82.38  82.36* 82.36 
86-72 86-76 86-69 
90.67 : 90-77 90.59 
94-40 94-40 94.36 
YT67 97-69 97-69 

100.55 .100-.70* | 100.70 


+ 1.2344 — 0.006688 1°. 


Tab. 12. 


/soo-norm. Ortho-Toluylsäure. 


N) 62-71 
20 87:70 
25 | 92.95 
30 47-81 
35 | 102.18 


40 | 106-35 

| 45 ; 109.75 
50 | 112.92 

| ; — 62.80 


62:89 | 62.80* 62.50 
87-81 | 87-75 87.71 
92.92 | 92.93* 92.93 
97-80 | 97-81 97-75 
102.42 102.30 102.16 
106.23 106-29 106-17 
109.86 |109-80 109.79 
113-07 |113-06* | 113-00 


+ 1-4064 t — 0:00805t?. 


Tab. 13. 
!/ oo0-norm. Ortho-Toluylsäure. 
C 68-77 68-83 | 68-806* | 68.80 
20 ı 9623 96-15 | 96-19 | 96-17 
25 101.96 , 101:97 '101-96* | 101.96 
30 107.25 107.31 107:-28 | 107-33 
35 |, 112.36 112.34 112.35 | 112.28 
40 | 117-.02 116.78 '116-90 116-81 
45 | 121-00 | 120-91 '120-96 120-91 
50, 124-49 | 124-71 124-60* | 124-60 
2. —= 68-8 + 1-5368t — 0.008416 1°. 
Ü. Salieylsäure. 
Tab. 14. 
/,oo-norm. Salicylsäure. 
0 55-55 55-60 | 55-57* 55-57 
20 S8.52 88.64 , 88.58* 88-58 
25.934 96-40 , 96-37 16-27 
30 , 103-65 | 103-85 1053-90 | 103.73 
35 | 111.00 | 111-09 .111-05 | 110-98 
40 , 118.16 |, 117-98 1118-07 | 118.00 
45 124.96 | 124-585 12490 124.78 
50 131.53 1531-37 131-35*  131-35 


). 55-57 1:7405 — 0-.0045 12. 


Tab. 15. 


/,.0-norm. Salicylsäure. 


0 13-97 74-19 | 74-08* 74-08 
20 | 117.22 , 117.18 1117.20* | 117-20 
25 | 127.31 127-60 127-45 127-30 
30 ' 137-14  137-36 1137-25 137.12 
35 | 146-857? 146.74 1406-78 146-67 
40 | 155.95  156-08 1156-01 155-94 
45  164-98  165-05 165-02 164-95 


50 | 173.77 173-68* | 173-68 
3. — 74:08 + 2.2654 — 0.005471. 


173-60 


Tab. 16. 


’/goo-norm. Salicylsäure. 


0 86-53 86-77  86-65* | 86-65 
20 | 136-38 , 136-51 136-45* | 136-45 
25 | 148-25 | 148-15 148-20 | 148:08 
3 159.60 , 159-42 :159-51 159-38 
35 ı 170.46 ' 170.42 170.44 | 170.34 
40 | 181-01 | 181-19 1181-10 | 181.00 
45 | 191.28 | 191-45 1191-36 191-31 
50 | 201-16 | 201-44 201-30* | 201-30 


) = 86-65 + 2.6214 — 0-00657 1?. 
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) beob ' A Mittel | ber. | ) beoh. 7. Mittel | # ber. 


Tab. 17. Tab. 21. 

!/,o0o-norm. Salicylsäure. !/,.0-norm. Meta-Oxybenzoösäure. 
96-30 | 96-35 | 96-33* | 96:33 F 2357| ae at | 
151.13  150-87 151-00* ' 151-00 38-90 | 38-95 38-93 38-86 
163-50 , 164-350 163-90 | 163.79 “ 41-92 41-82 | 41-87* | 41-87 
176.28 | 176.52 176.40 | 176.22 { - 44-90 | 44-90 44-74 
188-30 | 188-49 1188-40 | 188.29 35. 47.46 | 47-58 47.52 47-49 
199.93 | 200.26 200.10 200.02 50-06 | 50-20 50-15 50.10 
211-46 | 211-14 211-350 211.39 52.54 52-80 52.67 52.59 
222.21 | 222.60 222.40* 222.40 50 ı 5483 ı 55.05 54-93* ı 54-93 

. = W333 + 28751 — 0-09707 12. — 51 -- 0.72 2 — 0.002963 1°. 


Tab. 18, 
/,o0-norm. Salicylsäure. 

103-87 | 10417 104-02* | 104-02 en FREIE 
161-80 162-455 162.12 | 162:55 | 30.75 | 30-81 | 30.78* | 30-78 
175.36 | 176:24 175.80 | 176.21 41683 46-95 | 46.89 | 46-84 
189-44 | 189.56 189-50* | 189.50 50.51 50-43 50-47* | 50-47 
202.36 | 202.60 202.48 | 20238 | 30 54-05 | 54.08 | 54.06 | 53:94 
214:92 215.08 21500 | 214:89 51.39 | 50:27 | 5033 | 50.27 
227.08 297.21 2927-14 997.00 ' 60-33 60-49 60.41 | 60-43 
233.60 | 2383-85 238-73* | 238.73 5 | 6348 | 63:53 | 6351 | 63-44 

5625 ;6-35 | 66-30* | 66: 
3 — 104:02 - 3.0813: 0:0077412. 66-25 66-35 | 66-30 66-30 

30.78 + 0.8648 t — 0.003088 t?. 


Tab. 22. 


1/...-norm. Meta-Oxybenzoäösäure. 
300 ‘ 


Tab. 19. 
"/soo-norm. Salicylsäure. Tab. 23. 


110:63 | 110-58 110.6 * | 110-6 
171-84 | 171-60 171-72* | 171-72 a x Say Bd 
186-36  186-18 1186-27 | 186-083 35-09 | 35.06 | 35-07* 35.01 
200.22 . 200-58 200.40 199.94 ; 53-44 | 53:37 53-41 53-34 
213:69 | 213-53 '213-61  213-47 25 5747 | 57.50 57-.48* | 57-48 
226-62 | 26-72 2296-67 | 2285-60 i 61-45 | 61-59 | 61.52 61-45 
23921 239.75 3948 239.35 BT 65 65-25 
252.00 | 251-41 251-70* | 251.70 68-56 ° 63-98 | 68-92 63-88 
724 72.34 | 72% 72:3 

110-6 + 3:2121 — 0.0078, er ern 


35-07 + 0.982 ? — 0-00342 t?. 


!/ oo-norm. Meta-Oxybenzoösäure. 


D. Meta-Oxybenzoösäure. 
Tab. 20. Tab. 24. 

'/,oo-norm. Meta-Oxybenzoösäure. '/soo-norm. Meta-Oxybenzoösäure. 
18-34 18-42 | 18-38* 18-38 38.74 | 38:79 | 38-76* 33-76 
28.06 | 28:08 28-07 97:95 58-87 | 58-94 | 58-90 58-96 
30:06 | 30-19  30.12* 30.12 62-46 63-60 | 63-03 63-54 
32.27 | 32:23 32.25 32.20 ö 67.93 67-94 | 67:93* 67:93 
34.23 | 3423 3493 34.18 72.15, 72.24 7220 72.15 
36-23 | 36-13 | 36-18 36-08 76-17 76-20 | 76-18 76-14 
37:97 | 37-96 | 37-97 37-90 7383 79:97 | 79.90 73-97 
3957 | 3964  39.60* 39.60 83:55 ı 83:65 | 83-60* , 83.60 

7. —= 18-38 + 0.5146 t — 0.0018 t?. ) = 38-76 + 1-0857 t — 0.003785 1?. 


f # beoh 


4. Mittel 


Hans Euler 


2 ber, 


t ) hbeoh. 


7). Mittel 


). ber. 


Tab. 25. 


so" Norm. 


0 42.01 


2] 63-75 
>» H8-) 
30 73-92 
35 78-29 
40 82.45 
15 S6-92 
50 90.78 


’ 12 


E. ‚Met 


1/ 00-norm 


1) 34-68 
20 53-16 
25 58.54 
30 62.52 
35 66-57 
10 70.66 
16) 74-37 
0 7304 

/ 34-67 


42.00 
63-87 
68-84 
73-62 
18-32 
82.58 
86.54 
90.70 


- 1.1748 1 


42.00* 
63-81 
68-87 
Sn 
iii 
78:30 
82.52 
86-88 
90.74” 


Meta-OÖxybenzoesäure. 


42.00 
63-90 
68-87 
73-64 
78-22 
82.59 
86-76 
90.74 


0-004 12, 


«ı-Nitrobe N sorsä ure, 


Tab. 26. 


Meta-Nitrobenzoösäure. 


34-67 * 
53-74* 


58.20 | 58-927 
62:67 | 62.60 
66-64 66-60 
70.50 | 70.58 
74-45 | 7441 
78:09 | 78-06 


34:67 
53-74 
58-16 
62-42 
66-53 
10-52 
74-36 
78-06 


+ 1.0107 £ — 0.00286 t?, 


Tab. 27. 


Meta-Nitrobenzoösäure. 


g00-norm. 

0 17-44 17-50 
20 12-94 13-10 
2») TS-R8 18-83 
30 84-69 84-75 
35 90.21 40.39 
10 95-81 95-00 
45 ' 101-01 100.47 


50 105-83 1 


)—= 41.47 4 


06-28 


1-3397 t 


41-47° 
73-02 
78-86* 
84.72 
90.30 
95-90 
100.99 
106.05” 


Tab. 28. 


2/,00-norm 

0 56-41 
0) 87:29 
25 94-16 
30 | 101.11 
35 | 107-59 
40 113-98 
45 | 120.25 
50°. 126-16 


3. 56-48 + 1.6141 


47-47 
12.92 
78-86 
84-64 
90.24 
95-68 
100-95 
106-05 


— 0.00336 t?. 


Meta-Nitrobenzoösäure. 


56-55 
87:03 
94-03 
100.92 
107-67 
114-2) 
120-356 
126-23 


56-48* 

87:16 

04.09* 
100.02 
107:63 
114:09 
120.30 
126-20* 


56-48 
87-00 
94:09 
100-95 
107-59 
114-02 
120.22 
126-20 


0-00439 12. 


Tab. 29. 


!/.no-norm. Meta-Nitrobenzoesäure. 


01 68-73 
20 | 98.17 
25 | 106-01 
30 ! 113.82 
35 | 121-37 
40 | 128-41 
45 | 155.30 


50 | 142.37 


63-87 63-.80* 
98.02 | 98-10 
105-94 105.97 * 
1135-74 113-785 
121-49 '121-43 
128-50 |128-46 
1355-40 1135-35 


142.03 |142-20* | 


63-80 
ı 98-01 
105-97 
113.69 
121-17 
1283-42 
' 135-43 
142.20 


i = 63-80 + 1-8055 t — 0-00475 ?. 


1/.-norm 


0! 70.02 
20 | 107.21 
25 | 116-49 | 
30 | 124-45 | 
35 | 152.59 
40 | 140-47 
45 147.98 
50 | 155-335 


. 70-00 


Tab. 30. 


Meta-Nitrobenzo@säure 


69:99 | 70-.00* 
107-45 107-335 
115.90 '116-20 
124-58 |124-51* 
1352-65 132.62 
140.61 140.54 
148.04 1148-01 


155-52 155-42* 


70:00 
11u7-42 
116-11 
124-51 

ı 132.65 
' 140.51 
ı 148.10 


| 155-42 


+ 1.98 t — 0-00543 1. 


Tab. 31. 


!/,.0-norm. Meta-Nitrobenzoösäure. 


0 75-41 
20 | 115-55 
25 | 124.77 
30 : 1353-90 
35 142.70 
40  151-06 
45 159.23 
50 . 166-88 


75-30 | 75.35* 


115-71 |115-63 
124-86 |124-81* 
133-91 1133-90 
142.72 '142-71 
151.16 '151-11 
154.37 1159.30 
167-1353 167-00* 


75-55 
115-5U 
124-81 
133-83 
142-565 
151-00 
159.14 
167-00 


) = 75-35 + 2.124 t — 0.005822 t?. 


Die Leitfähigkeit bei unendlicher 


Verdünnung 


wurde 


nach 


Kohl- 


rauschs Gesetz bestimmt; die Lö- 


sungen der Natronsalze der unter- 


suchten Säuren, sowie die Salzsäure- 


und Kochsalzlösung waren !, 00” 


norm.: man kann annehmen, dass 


diese Elektrolyte in solcher Verdün- 


nung vollkommen dissociiert sind. 
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). beob. 7). Mittel ). ber, 


) beob. 


). Mittel 
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| 4 ber. 


Tab. 32. 


!/ o0,-norm. Benzoösaures Natrium. 


Tab. 36. 


!/000-n. Meta-Nitrobenzoösaures Natrium. 


0 39.57 
20 69.61 
78-02 
56-93 
96-10 
105-50 
115.52 
125-54 


2» 
30 
35 
10 
45 
50 


39-60 


'/ooo-Norm. Ortho-Toluylsaures Natrium. 


59.58 
69.55 
78-00 
87:05 
96-03 
105-88 
115-785 
126-25 


40 
45 
50 


i = 39.53 


-norm. 


10.26 
10.56 


47-00 
1065-58 
116-55 
126-653 


.— 40.24 + 1.369 t 


!/1o00“N. 
0 39.56 
au | 
25 
30 | 
35 
40 
45 
50 


77-98 
86-90 


105-81 
115-59 
126-01 


38-64 
69.59 
78-18 
86-87 
96-00 


1 


39.60* 
69.60* 
78-10 
86-90 
96-05 


39-60 
69:60 
78-02 
86-82 


25-98 


0| 


a 


25 
30 
35 ı 96-45 


oO: 


39.80 
) 69-96 
18.28 
87-16 


39-74 | 
69-85 
78-32 | 
87-06 
96-15 


39.77* 
69.90 
78-30* 
87-11 
96-30 


39.77 
69-90 
78-30 
87:06 
96-17 


105.54 
115-40 
125-86 


105-52 
115-46 
125-70* 


105-52 
115-42 
125.70 


1-352 £ + 0.0074 t? 


Tab. 33. 


39-48 
69-45 
18-22 
86-94 


39.53 * 
64.50* 
78-11 
87-00 
96-01 | 96-02 
105-75 ‚105.81 
115-958 '115-88 115-77 
126-16 126.21’ 126-21 


1 0.1342 £ + 0.00783 t? 


39-53 
69:50 
17:97 
86-84 
96-09 
105-74 


Tab. 34. 

Salicylsaures Natrium. 
40.24* 40.24 
70-5U 
79:09 
87-80 
97-03 

106-50 


40.22 
70-44 
79-14 
37.82 
97:07 
106-42 


40 
45 
50 


| 10574 | 105-68 
115-50 | 115-56 1115-53 | 115-44 
125.54 | 125-66 |125-60* | 125-60 


39.77 + 1-3665 £ -+- 0.007 t? 


1105-71 105-653 


Tab. 37. 


N 000-. HCl U,ooo-m. NaCl 
u HOl— Nat 


Abeob,N)| Aber. 4 beob.l) | A ber. 


0 241-60*241-60) 62-00* 62-00 
20 357-30 ,356-90,105-74 1105-50) 
25 384.73*384-73.117-.53*117-53 
30 412.55 '412-.18'130:32 1130-04 
35.439-85 '439.25143-46 1143-00 
40,466-60 |465-92|1156-70 1156-44 
45 492.38 492.20 170.65 1170-33 
50 518-10*518-10,184-70* 184-70 


179.60 
251-40 
267-20 
282.14 
296-25 
309.48 
321-87 
333-40 


— 241.60 + 5-92: — 0.0078 1%, 
62 -- 1.989: + 0-00953 12. 


AHA 
Nut = 


Die Leitfähigkeiten unendlich 
verdünnter Lösungen der einzelnen 
Säuren wurden mit Hilfe der in 
Tab. 32—37 angegebenen Daten 
den nach- 


berechnet und sind in 


69.58 | 


96-08 | 


116-46 


126-785 


116-51 


126-700 


Tab. 35. 


39.65 
69-53 
77.82 
86-91 
96-08 
105-64 
115-68 
125-390 


39.60” 
69.b5* 
77-90 
86-90 
96-08 
105-72 
115.63 
125-95* 


+ 0.0072 1 


Meta-Oxybenzoösaures Natrium. 


39-60 
£9.55 
78-00 
86-82 
96-03 
105-62 
115-59 
125-395 


) = 39.60 + 1-3445 t — 0-00765 t? 


folgenden Tab. zusammengestellt. 


I. gef. 


| 


I. ber. 


Benzoäösäure. 


219.20* 
321-00* 
345-22 
368.96 
392.23 
415-00 
4317-29 
459.10* 


| 
| 


j 


219.20 
321.00 
345-253 
3638-98 
392.24 
415.02 
437.30 
459-10 


219.20 + 5.2846 2 — 0-00973 12. 


") Mittel aus 4 Beobachtungen. 


=u 


264 Hans Euler 
t Io zef A ber. t I gef, 0 ber. 
Ortho-Toluylsäure. Meta-Oxybenzoösäure. 

0 219.13* 219.13 0 219.20* 219.20 
20 320-.90%* 320.90 20 320-95* 320.95 
>55 315-17 345.18 »5 345.20 3415-21 
30 363.98 368-99 30 3568-96 368-958 
35 392.34 392.34 35 392.28 392.25 
40 415.22 415-23 40 415-10 415-11 
45 437-564 4371-65 45 4537-46 437-47 
50 459.61 * 459.61 50 459.35* 459.35 
»— 219.13 + 5.2745 — 0:0098 8. 3 — 219.20 + 5.2771 — 0-9481?, 

Salieylsäure Meta-Nitrobenzoösäure 

0 219.84* 219.84 0 219.37 * 219.37 
20 321-90* 321-90 20 321-30* 321.30 
2) 346-16 | 346-17 25 345.50 345-52 
30 369-93 | 369.95 30 369.20 369.22 
35 393.23 | 393-23 35 392-42 392.43 
40 416-00 | 416.01 40 415-11 415-12 
45 438-30 | 438-30 45 4537-31 437.31 
50 460-10* 460.10 50 459.00* 459.00 
3. = 219.84 + 5.3016? — 0.00993 1?. 2. — 219.37 + 5.299 — 0.010183 1°. 


Der Umstand, dass diese Werte für Asc durchgehends kleiner sind 
als die von Ostwald angegebenen, erklärt sich daraus, dass Ostwald 


für a den berechneten Wert 394 einsetzt, während ich den von 


mir gefundenen: 384-7 benutzt habe. 


Aus den angegebenen Daten 


wurden nach Ostwalds Gesetz: 


3 2 
AV ” 
Io / DR TREE 
— . . — ( folgende Dissociationskonstanten ermittelt: 
f ,) 1’ 
(1— .— )v 
AD / 
r 100 C r 100 C r 1000 v 100 C 
Benzoäsäure. 200 0.006571 200 000673 
t 1) in A 400 0.00569 400 0-00572 
19 r nanegs 600 0.00664 600 0.00672 
2 - a 500. 0.00671 800 0:00674 
| 2109 00668 1000 | 0.006711 1000 | 0-00674 
400 0.006509 200 |  0-00666 C — 0.00669 C — 0.008672 
600 | 0.006083 400 |  0.00664 MT RREERER de ca 
800 0-00601 600 |!  0.00664 t—= 35° i= 40° 
1000 0:.00599 800 (.00665 50 0.006711 | 50 0:00670 
1000 0:00665 100 0:00669 100 000670 
. y 2 200 0-00674 200 0-00672 
© = 0.006059. C = 0.00664. 400 | 0.00673 400 0:.00672 
600 0-00672 600 0:.00671 
t—= 25° — 50° 800 0-.00675 800 0-.00674 
50 0.00668 0-00671 1000 0-00675 1000 0:00674 
100 0:00667 100 0.006659 C = 0.00673 Ü = 0.00672. 
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100 C 


10UuC 


1000 


100 C 


t—= 45° 
50 0:.00666 
100 0.00665 
200 0.006659 
400 0-00670 
500 V-V0668 
800 0-00671 
1000 0-006572 


C = (0.00669, 


t = 50° 
0.00661 
0-00661 
0:.00665 
0.00667 
0.006654 
0-00668 
0-00669 

C —= 0.006635. 


Ortho-Toluylsäure 


t zur ()® 
300 0.0146 
0 0.0146 
HU0 0.0144 
So) 0.0144 
1000 0.0144 
C' —= 0.0145. 


ti — 25° 

150 0.0125 

300 0.0126 

4U0 0-0125 

600 0.0125 
00 0.0124 

1000 0.0124 
ÜC —= 0.0125. 


t — 35° 
150 0-0115 
300 0.0116 
AO 0.0118 
500 0.0116 
SU0 0.0115 
1000 0.0115 

'— 0.0115. 


t = 45° 
0.0106 
0.0106 
0.0106 
0.0107 
0.0105 
0.0105 
0.0106. 


300 
400 
600 
800 
1000 


150 
300 
400 
600 
K00 
1000 


150 
300 
400 
600 
SO 
1000 


150 
300 
400 
600 
800 
1000 


t= 20° 
0.0131 
0.0130 
0.0129 
0.0128 
0.0128 
Ü = (0.0199, 


t = 30° 
0.0120 
0.0121 
0.0121 
0-0120 
0.0119 
0.0119 

Ü — 0.0120 


t—= 40° 
0.0110 
0.0111 
0.0111 
0.0111 
0.0110 
0.0110 

CC —= 0.011095. 


t 50° 
0.0101 
0-0101 
0.0101 
0.0102 
0.0100 
0.0101 

Ü —= 0.0101. 


Salicylsäure. 


t= (0! 
0.0855 
0.0856 
0.0855 
0:0854 
0.0850 
0.0849 

C — 0.0853. 


100 
200 
300 
400 
500 
600 


t—=20° 
0-104 
0-.104 
0.104 
0.104 
0.103 
0.102 

C = 0.1035. 


ti = 25° 
0-107 
0-107 
0-107 
0-1065 
0-106 
0.104 

C — 0.106. 


t= 35° 
100 | 0-11 
200 0.111 
300 0.110 
400 0-110 
500 0.109 
600 0.107 

C —= 0.110 


t— 45° 
100 0.113 
200 0.115 
300 0.115 
400 0.112 
500 0.111 
600 0.109 

C= 0.112. 


t — 30° 

100 ! 0.109 
200 0.109 
300 0-109 
400 0.108 
500 |! 0.108 
600 0.106 

C = 0.108. 


t=350° 
100! 0.112 
200 | 0.112 
300 | 0.112 
400 0.111 
500 | 0.110 
600 | 0.109 

= (0.111. 


t — 50° 
100 0.114 
200 0.114 
300 | 0.113 
400 | 0.113 
500 ; 0.112 
600 | 0.110 

C —= 0.113. 


Meta-Oxybenzoösäure. 


t—=0° 
100 0.00767 
200 0-00766 
300 0:.00765 
400 0-.00762 
500 0.00760 
600 0.00757 


’—= 0.00763. 


t = 25° 
100 0.00834 
200 0.00837 
300 0-00835 
400 0:00832 
500 0-00831 
600 0:.00829 


C = 0-00833. 


t = 35° 
100 0:.00832 
200 0.0034 
300 0.00830 
400 O-H0830 
500 0.000829 
600 0-00828 


C = 0.008530. 


t=20° 
100 0-00831 
20 0-.00834 
300 0:00831 
400 0-00828 
500 |  0-00827 
600 0-00825 

© = 0.00829. 


t—= 30° 
100 0:00835 
200 | 0.008837 
300 |  0:.00834 
400 0.005332 
500 '  0.00831 
600 | 0.008209 

C —= 0:00833. 


t— 40° 

100 0-00827 
200 0-00828 
300 0.00827 
400 | 0.00825 
500 0-.00824 
60u 0-.00824 

C —= 0.00826. 


—. 


5 
{4 


Hans Euler 


266 
100 C v 100 © 
t 15° | t= 50° 
100 0-.00822 100 0-00813 
200 000821 200 0.00812 
300 0.008320 300 0.00811 
400 0.00819 400 0.00811 
500 0-00818 500 0-00810 
HIV V-OUS18 600 V.008S10 
C — 0.0080. Ü — 0.00811. 


100 
m) 
300 
100 
500 


Kl) 


100 
N) 
3) 
4) 
D00 
HUU 


100 
200 
300 
400 
>00 
600) 


100 
200 
300 
400 
500 
500 


gestellt und ergab den Titre 99-8°|,. 


Meta-Nitrobenzoösäure. 


t=(! t 20° 
0.0297 100 | 0.0336 
0.0299 200 0.0333 
0-.0298 300 0.0335 
0-0298 00 0.0335 
0.0299 H00 0.0336 
0-0299 600 0.0336 
C = 0.0298. Ü = 0.0355. 

t 25° t= 30° 
0.0341 100 0.0344 
0-0338 200 0.0341 
0:0340 300 0.0343 
0.0339 400 0.0342 
V.0340 . 500 0.0343 
0.0340 600 0.0343 


'— 0.0340. Ü = 0.0343. 


t—= 35° t= 40° 
0.0346 100 0.0348 
0.0343 200 0:0345 
0.0345 300 0-0347 
0:0345 400 0.0347 
0.0345 500 0.0346 
0.0346 600 0:0347 


C —= 0.0345. 0 = 0.0347. 


t = 45° t—= 50° 
0-0345 100 0.0348 
0.0346 200 0.0347 
0-0347 300 0.0348 
0:.0347 400 0.0548 
0-0347 500 0.0347 
0.0347 600 0-0347 


C = 0.0347. '—= (0.0348. 


In folgenden Tabellen stelle ich 
die oben gewonnenen Mittelwerte 
der Konstanten zusammen. 


t 100 C we 100C 


Benzoösäure. o-Toluylsäure. 


0 0:00605 0 | 0.0145 
20 0.00664 20 | 0.0129 
25 0-00669 pP} 0-0125 
30 0.00672 30 0.0120 
35 0-.00673 35 0-01155 
40 0:00672 40 | 0-.01105 
45 0-00669 45 | 0.0106 
50 0:.00665 50 ! 0.0101 


Salicylsäure. m-Oxybenzoösäure 


1) 0.0853 Ö 0.00763 
20 0-1035 20 0-00829 
25 0.106 25 0-00833 
30 0-108 30 0.008353 
35 0.110 35 0.008305 
40 O-111 40 0.00826 
15 0.112 45 0-00820 
50 0-115 50 0-00811 

Meta- 
Nitrobenzoösäure. 

0 0.0298 
20 0-0335 
25 0.0340 
30 0.0345 
35 0.0345 
40 0:0347 
45 0:0347 
50 0-0348 


Für die Orthonitrobenzoesäure und die Dichloressigsäure konnte 
ich keine konstanten Werte von € erhalten. 
Die Dichloressigsäure war von Kahlbaum aus Chloralhydrat dar- 


Hier können geringe Verunreini- 


gungen die Ursache der gefundenen Unregelmässigkeiten sein. Un- 
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wahrscheinlicher ist dies bei der ÖOrtho-Nitrobenzoösäure. Ich habe 
von dieser Substanz zwei von Kahlbaum bezogene Präparate, welche 
durch Überführung in ihr -Baryumsalz von Isomeren befreit waren, 
durch fraktionierte Krystallisation gereinigt. Schmelzpunkt: 144-5°, 

Ausserdem habe ich diese Säure selbst aus Orthonitrobenzylchlorid 
dargestellt, durch Verwandlung in den entsprechenden Alkohol und 
Oxydation desselben mit KMnO,. 

Die Messungen an diesen drei Präparaten stimmten innerhalb der 
Versuchsfehlergrenzen für sämtliche Verdünnungen überein. 

Ich führe von beiden Substanzen einige der für Ü erhaltenen 
Werte an, ohne jedoch diese Resultate später gemeinschaftlich mit den 
übrigen zu besprechen. 


Ortho-Nitrobenzoäösäure., 


50 100 200 1000 


1-010 0-979 0-.922 0.680 
0.696 0.684 0-661 0-518 
0.639 | 0.629 0.603 0-485 
0.586 N 0-578 0.560 0-455 
0.539 0.531 0.515 0-426 
0-494 0.486 0.474 0.400 
0.453 0.446 0.435 0.376 
0.414 | 0.409 0.399 0.353 


Dichloressigsäure. 


10UuC 


0° 25° 
20 771 5.76 
40 7:20 5-3 
S0 6-70 5-15 
Aus den Tabellen S. 266 ergiebt sich für die untersuchten Säuren, 
dass der Dissociationsgrad mit der Temperatur veränderlich 
ist. Diese Veränderlichkeit ist zwar meist nicht sehr beträchtlich, aber 
für alle Verdünnungen ganz regelmässig, besonders zwischen 0° und 
20° recht merklich und für die einzelnen Säuren verschieden. 
Während die Konstanten der Salicylsäure und der Meta-Nitro- 
benzo&säure von 0° bis 50° langsam steigen, erreicht die der Benzo&- 
säure bei 35°, die der ÖOxybenzo@säure zwischen 25° und 30° ein 
Maximum; die Konstante der Toluylsäure sinkt von 0° an. 
Dieses Resultat kann nicht überraschen. 
Arrhenius!) hat für eine Reihe von Säuren die Temperatur der 


!\ Diese Zeitschr. 4, 96. 
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maximalen Leitfähigkeit bestimmt, und es lassen sich derartige Berech- 
nungen für alle Säuren anstellen, da ja der Temperaturkoöffizient der- 
selben — im Gegensatz zu dem der meisten Salze — mit steigender 
Temperatur stets sinkt. Diese Erscheinung hat aber ihre Ursache da- ke 
rin, dass der Rückgang der Dissociation der Steigerung der Ionen- 
beweglichkeit immer mehr entgegenwirkt, bis er sie an einem Punkt W 
vollkommen kompensiert, um von da an einen Rückgang des Leitver- 
mögens herbeizuführen. 

Fängt der Dissociationsgrad schon bei niedriger Temperatur an zu ih 
sinken, so lässt sich das maximale Leitvermögen auch experimentell 
ermitteln. Dasselbe liegt nach meinen Messungen für Toluylsäure in 
!/\so-norm. Lösung zwischen 84° und 85°, während sich aus der Inter- 
polationsformel 82-850 ergiebt. Die mangelhafte Übereinstimmung er- z 
klärt sich durch die Schwierigkeit, bei so hoher Temperatur die an 
dieser Stelle sehr kleinen Änderungen der Leitfähigkeit zu verfolgen. 

Die gleichen Messungen sind bis jetzt nur an Phosphorsäure und 
unterphosphoriger Säure von Arrhenius gemacht worden). 

Die Änderung, welche der Dissociationsgrad mit der Temperatur 
erfahren muss, ergiebt sich auch aus einer Betrachtung der Dissociations- I 
wärmen. 


Ich habe dieselben deshalb aus den oben angegebenen Daten be- 
oo 


. 


rechnet. 
Die dazu angewandte Formel: 
97 ‚er n 2 
= , mu ARD AU! 1 x l Ahyi 
(= 0.508304 T? — —I- n„—. 
Ä | rn 
An—4v lin 91 ı. #73 
lässt sich aus der Gleichung von Planck 


a ie u 
MT RER: 


» . - 


iba entwickeln. 
!) Diese Zeitschrift 4, 113. Auch bei den konzentrierteren Lösungen der 


Ortho-Nitrobenzoösäure habe ich die Temperatur des Maximal-Leitvermögens ge- 
messen; 1 


v Gef Ber, 


. 50 65 —66 b3.6° 
200 78-79 717° 
600 _ 115-7 
1000 135° 


Man sieht hier, dass die dem maximalen Leitvermögen entsprechende Temperatur 
mit steigender Verdünnung steigt. 1 


Auch bei der Valeriansäure und der Dichloressigsäure liesse sich die gleiche 
Erscheinung noch direkt messen. 
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Ich unterlasse es, hier die Ableitung derselben zu wiederholen, und 
verweise auf die Arbeiten von H. Jahn!) und von Rudolphi?). 

In folgenden Tabellen sind die Dissociationswärmen in Gramm- 
kalorien angegeben. 

Ich weise darauf hin, dass unter Dissociationswärme hier diejenige 
Wärmemenge verstanden ist, welche frei wird oder verschwindet, wenn 
sich eine g-Molekel JJ, innerhalb der Lösung in ihre beiden Ionen 
spaltet, während Arrhenius die Bildungswärme der Molekeln aus 
ihren Ionen berechnet hat und dadurch seinen Zahlen Vorzeichen giebt, 
welche den von mir gefundenen entgegengesetzt sind. 


Q | Q 


Benzoösäure. 300 
— (0 t—= 20° 40 
— 1125-3 50 | — 406.2 600 
— 1332-9 100 | — 261-2 800 | 23. 1685-7 
-1206-9 | 200 | — 317.8 1000 1380-3 1000 | 1622-7 
— 1339-6 400 — 306-7 
— 1405-2 600 | — 322.6 t= 50° 
— 1446-0 | 800 — 352-4 300 2016-0 
| 1000 374-4 400 2013-1 
600 1796-4 
- 30° t — 40° 800 1972-9 
50 84-06 50 | +160-31 1000 1886-6 
100 — 48.42 100 + 1153-00 
200 70-31 200 | + 118-62 
400 - 86-86 400 + 7951 
600 7384 600 | -+116-45 ua A Zu 
800 — 9712 | 800 | + 97:08 100° — 24715 | 100 | — 7.8 
1000. — 113.03 1000 | + 83:73 200, — 23788 | 200 | — 967.9 
300 — 2386-3 300 — 947-5 
\ 400 36- 400. — 940-9 
50° 500 2341- 500 | — 936-5 
+ 365-8 600, — 2176- 600 | — 877.6 
+ 223-2 
+ 277-8 t—= 30° t = 40° 
+ 219-0 100 — 6285 | 100 — 399-4 
+ 276-1 200 | — 65831200 | — 444-4 
+ 259-9 300 — 6244 | 500 — 3971-6 
+ 248-3 400 | — 624-0 400 ı — 5283 
500 — 600-1 , 500 — 368-6 
6 —5758 | 600 | — 361-4 


t = 50° 
- 0° | t = 20° 100 — 226-9 
300 583.60 | 300 1173-1 200 — 283-4 
400 594-13 400 1179-2 300 — 224-8 
600 652.60 600 1110-5 400 — 231-3 
800 590.25 800 | 1170-0 500 — 189.1 
1000 624-8 1000 | 1147-7 600 — 196-2 


Salicylsäure. 


Ortho-Toluylsäure. 


‚ Diese Zeitschr. 16, 89. ?, Diese Zeitschr. 17, 284. 
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v () © Q v Q v Q 
Meta-Oxybenzoösäure. Meta-Nitrobenzoösäure. 
t=0° t = 20° 0° t= 20° 
100 1203-9 100 194-5 100 | — 1603-5 100 — 538-0 | 
200 — 1297-9 200 - 202.5 200 — 1357-8 200 - 503-0 
300 — 1276-5 300 — 207-6 300 | — 1522.0 300 - 521-7 
t00 1262-0 400 — 217-5 400 — 1465-1 400 — 515-9 
00 1279-1 500 — 221-6 500 — 1495-7 500 — 498.7 
600 — 1279-0 600 - 236-4 600 — 1492-8 600 - 494-7 | 
t 30° t—= 40° t = 30° —= 40° 
100 + 50-52 100 + 248.0 100 — 295.2 100 — 116-7 
200 + 75-05 200 + 294.2 200 - 307-2 200 — 168-3 
300 | —+64-11 300 ° + 277.1 300 — 288-8 300 | — 174.9 
40U 17-50 400 + 254-8 400 — 29-0 400 — 135-6 
500 + 47:00 500 + 256-5 500 | — 262-6 500 — 9-6 
500 27:05 600 + 232.2 600 — 257-7 600 — 84.0 
t — 50° t 50° 
100 - 419.2 100 + 22-4 
200 + 484-4 200 — 59-8 
300 + 462.3 300 + 96 
400 ı + 4335 400 | — 95 
500 | + 437-6 500 | +47:3 
600 | -1- 408-4 600 | + 55-02 
Man sieht, dass die Dissociationswärmen sich erheblich mit der 
'R Temperatur ändern; und zwar ergiebt sich das allgemeine Resultat, 
(lass die Dissociationswärme mit steigender Temperatur steigt. 
Die Dissociationswärme ist negativ, so lange der Dissociationsgrad 
zunimmt, sie wird gleich O0 bei der Temperatur, bei welcher die Disso- 
Bau ciationskonstante ihr Maximum erreicht, und wird positiv, während die 
Ir Konstante sinkt. 
h Dieser Zusammenhang zwischen der Dissociationskonstanten und der 
ii Dissociationswärme ist auch leicht ersichtlich aus der Beziehung 
\ \ . 
ja 8: Mr 1 DE 
A O0 — 0.50804 T? 
i 4 ’ K N T D 
By en . . ; . 
welche mit der oben angeführten Formel von Jahn identisch ist. 
; M. Wildermann hat für Dichloressigsäure und Orthonitrobenzoe- 
B:.8 säure die Dissociationskonstanten auf kryoskopischem Wege bestimmt, 
I und, wie anfangs erwähnt, bedeutend kleinere Werte gefunden, als 
Mi W. Ostwald. Obwohl leider gerade für diese Substanzen meine Zahlen 
er vielleicht nicht einwandfrei sind, glaube ich doch sicher daraus fest- 
ji \ stellen zu können, dass für beide Säuren die Konstante bei 0° bedeutend 
nf grösser ist, als bei 25°. Es bestätigt sich also Wildermanns Ver- 
| mutung durchaus nicht für diese Substanzen. Für Dichloressigsäure ist 
ER 
E 
y 
2.8 
44 
iR 
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schon Arrhenius zum gleichen Resultat gelangt. Er hat ihre Disso- 
ciationswärme berechnet und führt sie unter den Elektrolyten an, bei 
welchen sich der Dissociationsgrad mit der Temperatur stark ändert ?). 
Unerklärlich ist hiernach, wie R. W. Wood?) eine Übereinstimmung der 
Dissociationsgrade bei 0% und 25° finden konnte. 


Es sei mir gestattet, an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. H. Jahn für die Anregung zu dieser Arbeit und seine 
liebenswürdige Unterstützung bei der Ausführung derselben meinen 
wärmsten Dank auszusprechen. 


!) Diese Zeitschr. 4, 102. 
®) Diese Zeitschr. 18, 523. 


Berlin, II. chem. Institut der Universität, Juli 1896. 
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Einige Bemerkungen zu Köppes Abhandlung: 
Ueber eine nene Methode zur Bestimmung isosmotischer 
Konzentrationen. 


Von 
S. G. Hedin. 


Vor einiger Zeit haben ich!) und Köppe?) voneinander unab- 
hängig gezeigt, dass verschiedene anorganische Salze, wenn deren Lö- 
sungen mit Blut vermischt werden, Veränderungen der Blutkörperchen- 
volumina hervorrufen, welche durch die veränderten osmotischen Ver- 
hältnisse des Blutes bedingt sind. Die Blutkörperchenvolumina wurden 
durch Centrifugieren der Blutmischungen bestimmt. Isotonische Lö- 
sungen verschiedener Salze geben in gleichen Verhältnissen mit Blut 
vermischt dieselben oder nahezu dieselben Blutkörperchenvolumina. Diese 
(Gesetzmässigkeit ist sogar in solcher Strenge gültig, dass man durch 
Centrifugieren von Blutmischungen die osmotische Spannung gewisser 
Salzlösungen bestimmen kann. In einer später erschienenen Abhand- 
lung?) habe ich darauf hingewiesen, dass die Zahlen, welche von Köppe 
für die molekulare osmotische Spannung gefunden wurden, in einigen 
Fällen beträchtlich von den meinigen abweichen, sowie dass meine mit 
auf anderem Wege bestimmten Werten gut übereinstimmen. In seiner 
Antwort giebt Köppe zu, dass die betreffenden Werte falsch sind, und 
zwar aus dem Grunde, dass dieselben durch Vergleichen mit einer Bi- 
chromatlösung erhalten worden waren; indessen habe er auch bessere 
Zahlen erhalten, die mit meinen gut übereinstimmen, welche aber nicht 
angeführt werden ®). 

Aus Versuchen, bei welchen Mischungen isosmotischer Lösungen 
verschiedener Stoffe mit Blut centrifugiert wurden, zog weiter Köppe 
den Schluss, dass „für den osmotischen Druck der Lösungen das Henry- 
Daltonsche Gesetz ebenso gilt, wie für den Gasdruck der Gase“>). Nach 


') Skandinavisches Archiv für Physiologie, Bd. 5, S. 207. 238. 277. 
?) Diese Zeitschr. 16, 261. 
») Diese Zeitschr. 17, 164. 
*) Diese Zeitschr. 17, 552. ’) Diese Zeitschr. 16, S. 281 u. 282 
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Köppe kann, wenn zwei isosmotische Lösungen gemischt werden, die 
eine als durch die andere verdünnt angesehen werden. „Es verteilen 
sich beim Mischen von Lösungen die gelösten Substanzen im Lösungs- 
mittel unabhängig von der Gegenwart der anderen, und der Druck, den 
sie ausüben, ist gleich der Summe der Drucke, die jede ausüben 
würde, wenn sie sich allein in dem Lösungsmittel befände.“ Dies trifft 
wohl beim Vermischen eines stark dissociierten Elektrolyts mit einem 
Nichtleiter annähernd!) zu, obwohl dies, wie wir sogleich sehen werden, 
durch die Versuche von Köppe nicht bewiesen wird, aber Köppe hält 
die Gültigkeit der Regel auch für zwei Elektrolyte aufrecht und meint, 
dass dieselbe für eben solche Fälle besonders leicht mit dem Hämato- 
krit bewiesen werden kann. 

Bekanntlich verhält sich die Sache nicht so einfach. Wenn Lösun- 
gen zweier Elektrolyte vermischt werden, wirken sie aufeinander gegen- 
seitig ein, so dass der Dissociationsgrad jedes Elektrolyts ein anderer wird, 
als wenn derselbe allein in demselben Wasser aufgelöst wäre. So hat 
Arrhenius gezeigt, dass zwei Lösungen beim Vermischen ihre Dissociation 
nicht ändern, wenn sie ein gemeinsames Ion enthalten, das vor dem 
Mischen in beiden Lösungen in gleicher Konzentration vorhanden war?). 
Wenn also äquimolekulare Lösungen zweier Salze, die ein gemeinsames Ion 
enthalten und sonst analog zusammengesetzt sind, gemischt werden, wird 
die Mischung denselben osmotischen Druck besitzen als vor dem Mischen 
jede Lösung für sich. Der allgemeine Fall der Frage über das che- 
mische Gleichgewicht zwischen Elektrolyten wird auch von Arrhenius 
behandelt °). 

Kaum wird wohl jemand auf Grund der Versuche von Köppe den 
Schluss ziehen, dass die theoretischen Auseinandersetzungen von Arr- 
henius, die sich für viele Fälle bestätigt haben, falsch sind; allein, da 
Köppe mir den Vorwurf gemacht hat, dass ich die Gültigkeit des 
Boyle-Daltonschen Gesetzes nicht beachtet habe), habe ich Köppes 
diesbezügliche Versuche einer näheren Prüfung unterzogen. Dabei ist 
es mir völlig unverständlich geblieben, wie Köppe diese Regel durch 
seine Versuche für bewiesen ansehen kann. Bei den fraglichen Ver- 
suchen S. 280 und 281 wurden zwei für isosmotisch gehaltene Lösungen 


o 
in verschiedenen Verhältnissen miteinander gemischt und danach mit 


!) Über den Einfluss eines zugesetzten Nichtleiters auf den Dissociationsgrad 
eines Elektrolytes: siehe diese Zeitschr. 9, 503. 
?) Siehe diese Zeitschr. 2, 284. 
* ]. c. 288. 
*, Diese Zeitschr. 17, 553. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 


f 
3 


sg 


EEE ee ner 


274 S. G. Hedin 


Blut zusammen centrifugiert. In den meisten Fällen wurde eine Zucker- 
lösung mit einer Salzlösung gemischt: je mehr von der Zuckerlösung 
zugemischt wurde, desto mehr sollte der Dissociationsgrad des Salzes 
zunehmen und ein desto kleineres Blutkörperchenvolumen sollte erhalten 
werden. 

Hierzu möchte ich einwenden: 

l. Bei Versuch 76 sollte nach der Regel die Röhre III das kleinste 
Blutkörperchenvolumen ergeben haben, weil in dieser Röhre das Bi- 
chromat am meisten durch die Zuckerlösung verdünnt war (1:3). An- 
statt dessen finden wir in der Röhre VI mit dem Verdünnungsverhält- 
nis 2:1 das kleinste Volumen. Dieser Versuch beweist also nicht, was 
Köppe dadurch beweisen will. 

2. Gegen die Versuche 75 und 76 lässt sich ausserdem einwenden, 
dass die gebrauchten Lösungen nicht isosmotisch sind, was 
aus deren (refrierpunkte leicht zu ersehen ist. Für die 2.5%/,ige Bi- 
chromatlösung habe ich den Gefrierpunkt — 0-428° und für die 8-55 '/,ige 
Zuckerlösung — 0-539° gefunden. 

3. In den Versuchen 77, 78 und 79 hat Köppe auch Lösungen 
vermischt, welche nicht isosmotisch sind. Den Gefrierpunkt der Kalium- 
karbonatlösung von 0-075 g-Mol. pro Liter habe ich zu —0-.369°, und 
den der Zuckerlösung von 0-245 g-Mol. pro Liter zu — 0-526° bestimmt. 
Da also in den Versuchen 75 


79 die Zuckerlösung die stärkere osmo- 
tische Spannung besitzt, soll man ein desto kleineres Blutkörperchen- 
volumen erhalten, je mehr von der Zuckerlösung zugemischt wird. Da- 
durch könnten also die Resultate dieser Versuche ebenso gut erklärt 
werden, wie durch die Annahme von Köppe. 

4. Bei den Versuchen 75—51 hat Köppe entweder Bichromat oder 
ein Alkalikarbonat als die eine Verdünnungsflüssigkeit verwendet. Ob 
das Bichromat sich gegen die Blutkörperchen indifferent verhält, weiss 
ich nicht bestimmt; indessen scheint es mir sehr wahrscheinlich, dass 
dieses Salz in irgend einer Weise chemisch auf die Blutkörperchen ein- 
wirkt, weil das Blut nach Vermischen mit einer Bichromatlösung ihre 
Farbe ins dunklere verändert und man ausserdem bisweilen eine schwache 
Gasentwickelung bemerken kann. Was dagegen die Alkalikarbonate 
betrifit, wage ich ganz bestimmt zu behaupten, dass dieselben die Blut- 
körperchen zerstören, und dass demnach die osmotischen Gesetze für 
deren Lösungen nicht gültig sind. Dass dem so ist, kann man schon 
aus Köppes Versuchen ersehen. Derselbe findet nämlich für die mole- 
kulare osmotische Spannung von Kaliumkarbonat (Konzentration = 0.075 g- 
Mol per Liter) den Wert 326 und für Natriumkarbonat (Konzentration 
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— (0.75 g-Mol per Liter) 340, während dieser Wert nach Gefrierpunkts- 
bestimmungen und Bestimmungen des elektrischen Leitungsvermögens 
für Kaliumkarbonat 226, resp. 238 und für Natriumkarbonat 213 resp. 
222 sein sollt). Bei Köppes Versuchen ist somit die osmotische 
Spannung der Alkalikarbonate zu gross gefunden, d. h. die Blutkörper- 
chenvolumina in den Röhren, welche die Karbonate enthielten, sind im 
Vergleich mit den Zucker enthaltenden Röhren zu klein ausgefallen. Im 
allgemeinen sind ®/, Mol der Salze, welche den Alkalikarbonaten analog 
gebaut sind, in Bezug auf die osmotische Spannung einem Mol der 
Nitrate oder Chloride äquivalent. Durch Gefrierpunktsbestimmungen 
habe ich mich auch überzeugen können, dass eine Kaliumkarbonatlösung 
von 0-75 g-Mol per Liter einer Salpeterlösung von 0-1 g-Mol per Liter 
isosmotisch ist. Für erstere wurde der Gefrierpunkt — 0.369 und für 
die letztere — 0.356 gefunden. Diese Lösungen würden also, wenn für 
beide beim Vermischen mit Blut die osmotischen Gesetze gültig wären, 
beim Uentrifugieren etwa dasselbe Blutkörperchenvolumen ergeben. Dies 
ist aber nicht der Fall. So habe ich beim Centrifugieren von 1 Volumen 
Blut -+ 1 Volumen der Salpeterlösung 39%, und von 1 Volumen Blut 
—+ 1 Volumen der Kaliumkarbonatlösung 33-4), Blutkörperchen erhalten. 
Das Plasma in der Kaliumkarbonatröhre war schwach rot gefärbt. Nach- 
dem die Mischung aus Blut und Kaliumkarbonat etwa 135 Stunden auf- 
bewahrt worden war, wurde noch eine Probe davon centrifugiert. Das 
Plasma war sehr stark rot gefärbt und das Blutkörperchenvolumen 4°/,, 


während die Mischung aus Blut und Salpeter sich nicht geändert hatte. 


Kaliumkarbonat übte also auf die Blutkörperchen einen zerstörenden 
Einfluss aus, was übrigens vorauszusehen war, da Alkalien im allge- 
meinen Eiweisskörper auflösen. 

Da nun Köppe bei fast allen Versuchen, durch welche er die 
Gültigkeit seines Satzes beweisen will, Salze gebraucht hat, welche in 
Bezug auf die Blutkörperchen den osmotischen Gesetzen nicht gehorchen, 
haben seine Versuche ihre ganze Beweiskraft eingebüsst. 

Köppes Ansicht über den Dissociationsgrad von Salzmischungen 
hat sich also weder vom praktischen noch vom theoretischen Stand- 
punkte als richtig erwiesen. 

Was Köppe zu seinen falschen Resultaten geführt hat, ist also: 

l. der Umstand, dass Köppe bei seinen diesbezüglichen Versuchen 
Salze gebraucht bat, welche die Blutkörperchen angreifen, und 

2. dass Köppe Lösungen für isosmotisch gehalten hat, welche nicht 
Iisosmotisch sind. 


!) Diese Zeitschr. 1, 635, 


en 
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Die relative osmotische Spannung der Lösungen wurde von Köppe 
nur durch Centrifugieren von Blutmischungen bestimmt, und zwar ohne 
dass die Resultate durch eine andere Methode kontrolliert wurden. Die 
Blutkörperchenmethode kann aber leicht zu irrtümlichen Werten führen, 
wenn man, wie es Köppe gemacht hat, das Koagulieren des Blutes nicht 
verhindert. Es kann nämlich dabei leicht eintreffen, dass die Blut- 
mischungen während des Centrifugierens koagulieren; wenn aber das 
Koagulieren in verschiedenen Röhren zu verschiedenen Zeiten eintritt, 
fällt das Blutkörperchenvolumen desto kleiner aus, je später der Röhren- 
inhalt koaguliert, und die Resultate können unter sich nicht verglichen 
werden. Am besten wendet man defibriniertes Blut an. Ausserdem ist 
die Gärtnersche Centrifuge, welche Köppe anwendet, wegen der nie- 
drigen und unkonstanten Umdrehungsgeschwindigkeit für Blutuntersu- 
chungen nicht gut geeignet, worauf ich schon früher die Aufmerksam- 
keit gelenkt habe!). 


Pilügers Archiv f. die gesamte Physiol. 60. S. 401 u. 402. 


Ueber Lösungsausdehnung bei Ammoniaksalzen 
und bei Natriumhyposulfit. 


Von 
Hugo Schiff und U. Monsacchi. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Bei der Lösung fester Körper in Wasser findet bekanntlich in den 
meisten Fällen eine Kontraktion statt in der Art, dass die gebildete 
Lösung ein kleineres Volum einnimmt, als vor der Lösung die Gesamt- 
menge der in die Verbindung eintretenden Bestandteile. 

Darauf, dass bei Lösung von Salmiak in Wasser das Umgekehrte 
statthabe, wurde zuerst (1854) von Michel und Krafft!) aufmerksam 
gemacht. Diese Angabe ist damals nicht gehörig beachtet worden, weil 
die indirekte Art und Weise, in welcher die Autoren die Gewichtswerte 
erzielten, wenig Vertrauen einflösste, und sie überhaupt zu Resultaten 
gelangten, welche vielfach und richtig beobachteten Thatsachen geradezu 
widersprachen. Wenige Jahre später (1858) wurde die Angabe bezüg- 
lich der Ausdehnung bei Bildung wässeriger Salmiaklösungen durch den 
Einen von uns bestätigt und für einzelne Lösungen genauer bestimmt ?). 
Fast gleichzeitig erschien eine Tabelle über das spezifische Gewicht von 
Salmiaklösungen von G. Th. Gerlach), welche er mit der Bemerkung 
begleitet: „Es ist bemerkenswert, dass die Differenzen der spezifischen 
(Gewichte der Salmiaklösungen bei gleichmässig wachsendem Prozent- 


gehalte kleiner werden, während sie bei allen übrigen Salzlösungen zu- 
nehmen“ (a. a. O. S. 11). — Diese Bemerkung enthält aber, ohne dass 
es ausdrücklich gesagt ist, eine Bestätigung bezüglich der bei Bildung 
von wässerigen Salmiaklösungen ausnahmsweise auftretenden Volumver- 
hältnisse, 


') Ann. chim. phys. (3) 41, 471. 

®) H. Schiff, Über Volumveränderung bei Lösung von Salzen: Ann. d. Ch. 
109, 325 und 113, 349. 

®) Spez. Gewicht von Salzlösungen etc. Freiburg 1859. — Tabellensammlinng 
desselben Autors: Zeitschr. f. analyt. Chemie 27, 271 (1888). 
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Was damals für andere Ammoniaksalze vorlag, namentlich für 
\mmoniumsulfat, fügte sich der allgemeinen Regel. Erst sehr viel 
später (1885) ist W. W. Nicol!), ohne die Arbeiten seiner Vorgänger 
zu kennen, auf diesen Gegenstand zurückgekommen. Auch er findet 
Lösungsausdehnung für den Salmiak und giebt Bestimmungen für Am- 
moniumbromid und Ammoniumjodid, worauf wir weiter unten zurück- 
kommen. 

Bezüglich der Lösungen von Metallsalzen geht aus den älteren 
Angaben von Gerlach und von H. Schiff hervor, dass gewässertes 
Magnesiumchlorid sich bei höherer Konzentration mit Ausdehnung in 
Wasser löst. Nicht unbedeutende Lösungsausdehnungen sind aber von 
H. Schiff?) für übersättigte Lösungen von Salzen, welche viel Krystall- 
wasser enthalten, nachgewiesen und zum Teil direkt gemessen worden, 
so z. B. für Magnesiumsulfat und Natriumkarbonat. Bei anderen der- 
artigen Salzen, so z. B. Chlorcaleium und Natriumhyposulfit können die 
Lösungsausdehnungen für höhere Konzentrationen aus den damals mit- 
geteilten Formeln?) berechnet werden. 

In neuester Zeit hat sich Lecoq de Boisbaudran*), ebenfalls 
ohne frühere Arbeiten anzuführen, wieder mit den Volumveränderungen 
bei stark übersättigten Lösungen beschäftigt. Seine Angaben enthalten 
eine Bestätigung der früheren Angaben des Einen von uns. Bezüglich 
des Natriumhyposulfits vergleichen wir weiter unten die von Lecogq de 
Boisbaudran gezeichnete Kurve mit derjenigen, welche sich aus H. 
Schiffs älteren Angaben ergiebt. 

Das Interesse, welches Chemiker und Physiker dem Verhalten der 
Lösungen jetzt wieder entgegenbringen, haben uns veranlasst, diese 
älteren Untersuchungen wieder aufzunehmen und dieselben auch auf 
dem Ammoniak nahestehende Verbindungen auszudehnen. 


Zur Arbeitsmethode. 

Zur längeren Erhaltung konstanter Temperaturen dienten grössere 
Wasserbehälter, welche mit Rührer versehen waren. War die Lufttem- 
peratur 5—10° unter der Versuchstemperatur, so wandte man Becher- 
gläser von etwa 3Liter an, welche durch eine äusserst kleine Flamme 
eines mikrochemischen Schraubenlämpchens 5) geheizt wurden. Für klei- 


', Beiblätter 7, 567 (1883). 

2) Zur Theorie der übersättigten Lösungen: Ann. der Chemie 111, 68 (1859. 
°, Ann. der Chemie 113, 188. 

*, Compt. rend. 120, 540 und 121, 100 (1895). 
°; Beschrieben: Zeitschr. f. analyt. Chemie 26, 612 
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nere Temperaturdifierenzen diente ein Wasserkasten aus Blech von 
20 Liter Inhalt, welcher derart in einen Holzkasten eingesetzt war, dass 
ringsum (auch am Deckel) noch ein mit feinen Holzspänen gefüllter 
Raum von Gem verblieb. Durch Zumischen warmen Wassers morgens 
ausgeglichene Temperaturen blieben ohne weiteres bis abends fast kon- 
stant. Unter dem Wasserniveau befindliche, mit Schlitzen versehene 
Brücken aus Messing gestatteten das bequeme Einsetzen der Pikno- 
meter und Thermometer. 

Die festen Körper wurden als grobkörnige Pulver angewandt. Sie 
wurden im Piknometer selbst mittels eines Stromes trockener Luft aus- 
eetrocknet. Als Flüssigkeit zum Auffüllen bis zur Marke verwendeten 
wir Benzol oder Ligroin, welche vorher mit der Verbindung in Berüh- 
rung gelassen und damit gesättigt waren. Die Löslichkeit ist äusserst 
gering, und das spezifische Gewicht dieser Flüssigkeiten wurde natürlich 
besonders bestimmt. 

Wo eine Entfernung anhängender Luftblasen durch Auskochen 
nicht thunlich war, wurde die Substanz im Piknometer zunächst bis zur 
(rewichtskonstanz getrocknet. Das Piknometer wurde dann, wie neben- 
stehend, mit einem besonderen Röhrenaufsatz 
versehen, dessen doppeltgebogene Röhre in 
eine feine geschlossene Kapillare auslief. Das 
ganze System wurde luftleer gemacht und 
die Luftleere auch wohl längere Zeit unter 
schwacher Erwärmung erhalten. Nach dem 
vollständigen Erkalten wurde ein Becherglas 
mit der betreffenden Fülltlüssigkeit unter die 
kapillare Spitze gebracht und letztere unter 
der Flüssigkeit abgebrochen. In dieser Weise 


RR ‚ ; i Fig. 1. 
wurde die Flüssigkeit langsam in das luft- wi 


leere Piknometer eingesogen und gleichsam in die Substanz eingepresst. 


Zur Erzielung grösserer Genauigkeit wurden Piknometer von 25 
und 50Ocem Inhalt angewandt. Die Gewichtsstücke waren kontrollierte 
Messinggewichte. Sämtliche Gewichtsangaben sind für das Gewicht der 
verdrängten Luft nach bekannter Formel korrigiert. Für die Pikno- 
meter wurde der genaue Inhalt durch öftere Bestimmungen festgestellt, 
und nachfolgende Zahlen zeigen, in welchen Grenzen aus der Hand des- 
selben Glaskünstlers hervorgegangene Piknometer unter sich variieren: 

Piknometer A von 50 ccm enthält bei 15° 50.0675 ccm 
. A Tr ri . 318° 25-0327 
a: SE ; +: 39° 25-0466 
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Piknometer CE von 25ccem enthält bei 20° 25-0500 ccm 
m. 26 ,„ z „ 17.3 25-0226 
ee 0 2. „ 17.39 25-0324 


Die meisten Bestimmungen sind innerhalb dieser Temperaturgrenzen 
ausgeführt worden. Bei wenig verschiedenen Temperaturen wurde auch 
die für die Glasausdehnung nötige Korrektion in Rechnung gebracht, 
deren Einfluss sich bereits in der dritten Dezimale fühlbar macht. 


Ammoniumnitrat. 

Reines, namentlich von Caleium- und Magnesiumnitrat freies Am- 
moniumnitrat ist an nicht zu feuchter Luft nicht zerfliesslich. Zu nie- 
drig gefundene Schmelzpunkte sind wohl auf einen geringen Wasser- 
gehalt zurückzuführen. (Grössere Mengen, welche in Glaskölbcehen im 
Schwefelsäurebad erhitzt werden, fangen bei 166° zu schmelzen an und 
sind bei 168° völlig geschmolzen. Der richtige Schmelzpunkt liegt bei 
166— 167° übereinstimmend mit der Angabe von Pickering (1878), 
welcher den Schmelzpunkt zu 165—166° bestimmte. 

Wir haben auch versucht, das spezifische Gewicht des geschmol- 

zenen Salzes zu bestimmen. In drei Versuchen fanden wir beim Schmelz- 
punkt: 1-40 1.40 1-42. 
Diese Werte machen auf grössere Genauigkeit keinen Anspruch, da 
wohl die Glasausdehnung. nicht aber die Ausdehnung des Salzes selbst 
ın Rechnung gebracht werden konnte. Poincare (1889) fand die 
Dichte des geschmolzenen Salzes —= 1-36. 

Nur für wenige Verbindungen liegen so bedeutend verschiedene 
Angaben über das spezifische Gewicht bei mittlerer Temperatur vor. 
Sie bewegen sich in den Grenzen 1-64—1-79. Bei Anwendung von an- 
scheinend kompakten Krystallen und von durch Schmelzen erhaltenen 
Massen fanden wir, nach drei verschiedenen Methoden, Werte, welche 
bis auf 1:52 herabgingen. Die Ursache dieser Verschiedenheiten liegt 
an der asbestartigen Konstitution des Salzes. Es zeigt sich von zahl- 
reichen Luftkanälen durchzogen, welche die Füllflüssigkeit, auch beim 
Erwärmen, nicht eindringen lassen. 

Bei Anwendung groben Pulvers und mit 8 bis 10 g Salz fanden 
wir: D° = 1.695 — 1-700, im Mittel 1.6973. 

Hiermit nahe übereinstimmend sind die Angaben 1-702 (H. Kopp) und 
1-709 (H. Schiff). Letzterer Wert wurde vor fast 40 Jahren mittels 
des Volumpiknometers') erhalten, 


!) Ann. der Chemie 107, 59 und 111, 80; vergl. auch Robert Schiff, das. 
220, 78. 
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Bei 23° löst ein Teil Wasser fast genau 2 Teile Ammoniumnitrat. 
Als Ausgangspunkt bereiteten wir eine 63°,ige Lösung durch genaue 
Abwägung der Komponenten. Ihr spez. Gewicht bei * beträgt 1.2955. 
Aus dieser Lösung wurden die verdünnteren erhalten, indem abgewogene 
Mengen Lösung mit gewogenen (nicht nur abgemessenen) Wassermengen 
verdünnt wurden. In der letzten Lösung (4°/,) wurde zur Kontrolle 
der Gehalt nochmals direkt bestimmt. 

In der folgenden Tabelle finden sich die für diese Lösungen be- 
stimmten spezifischen Gewichte zusammengestellt: 


Berechnet Differenz 
gefunden 


1-:18976 1:1827 — (.OOO05 
1-1175 1-1173 - 0.0002 
11-0860 1-OS60 — 

1-0559 1-0547 — 0.0012 
1.0260 1-0261 + 0.0001 
1:-0133 1:-0134 — 0.0001 


Die berechneten Werte beziehen sich auf die Interpolationsformel: 
D’; = 0.9976 + 0.0040113 p + 0-00000941 p®. 
Extrapolationen mit dieser Formel geben noch recht gute Resultate. 
Berechnet man aus diesen spezifischen Gewichten das Volum von 
100 g Lösung und vergleicht damit das Volum, welches die Komponenten 
dieser 100 g vor der Lösung einnehmen, so ergiebt sich die folgende 


Tabelle: 


Volum von 1UOg Volum der Diff, Ausdehnung 
Lösung Komponenten (Ausdehnung) für 100 Volume 


17-1878 74-2082 2. ) 40152 
S4-5479 82.8297 118: 2.0741 
89.4842 88.6725 de) 0.9154 
92.0815 91-5664 515 0.5625 
94-7000 94.4583 2417 0.2569 
97:4673 97-3511 0.1162 0.1193 
98.7103 38.5334 0.1764 0.1780 


E09 
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Die Lösung von Ammoniumnitrat in Wasser ist also mit einer bedeu- 


tenden Volumzunahme verbunden. Die nach der prozentigen Ausdehnung 


gezeichnete Kurve lässt den regelmässigen Verlauf des Phänomens deut- 
lich ersehen. Es ist besonders bemerkenswert, dass bei 7°), die 
Ausdehnung ein Minimum zeigt, und sie dann bis 4°/, wieder eine ge- 


1) 


rınge Zunahme ergiebt. 
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Ammoniumnitrat in Salpetersäure. 

Die für die Ausdehnung der wässerigen Lösungen von Ammonium- 
nitrat gefundenen bedeutenden Werte, sowie der Umstand, dass diese 
Werte bei vermehrter Konzentration rasch und stark zunehmen, schliessen 
von vorn herein die Annahme aus, dass es sich hier um eine Zersetzung 
in Ione handle, für welche überhaupt noch nicht nachgewiesen ist, dass 
sie mit einer Volumzunahme verbunden sei. Die Zunahme der Aus- 
dehnung zwischen 7 und 4°), könnte etwa in solcher Weise gedeutet 
wereen. 

Die zunächst liegende Annahme wäre aber, dass ein Teil des 
Salzes in der Lösung der Dissociation in Säure und Ammoniak unter- 
liegt. Wasserfreie Metallsalze, bei welchen eine derartige Dissociation 
ausgeschlossen ist, zeigen in der That keine Lösungsausdehnung, aber 
sie zeigt sich wieder bei substituierten Ammoniaken, welche in einer 
späteren Abhandlung besprochen werden sollen. Bei Dissociationen bei 
höherer Temperatur und speziell bei Dissociation von Ammoniaksalzen 
hat die Erfahrung bekanntlich gelehrt, dass durch die Gegenwart eines 
der Dissoeiationsprodukte die Dissociation selbst verhindert oder be- 
schränkt werden kann. Derartige Betrachtungen haben uns veranlasst 
die Volumverhältnisse beim Lösen von Ammoniumnitrat in mässig kon- 
zentrierter Salpetersäure zu studieren, in der Voraussetzung, dass bei 
Gegenwart von Salpetersäure die Volumzunahme bedeutend kleiner aus- 
fallen würde. 

Aus 42 Teilen Ammoniumnitrat und 58 Teilen Salpetersäure von 
1-0812 bei 23° (nach Lunge = 14-15%, NHO,) wurde eine Lösung 
bereitet, welche bei 25° das spezifische Gewicht 1.2405 zeigte. Aus 


diesen Daten ergiebt sich die folgende Berechnung: 


Volum von 58 Teilen Salpetersäure von 1-0812 53-6410 ccm 
= Ammoniumnitrat 24.6882 
Volum der Komponenten 78-3292 
Volum von 100 & Lösung (D 1.2405 80.5130 
Lösungsausdehnung für 100g 2.2858 
100 Volume 2.893 


für 100 Volume wässriger 42°/,iger Lösung 2-074 
Zur weiteren Kontrolle erschien es passend eine verdünntere Lö- 
sung zu untersuchen. Wir lösten 19 Teile Ammoniumnitrat in 31 Teilen 
230 
4 


der obigen Salpetersäure. Die Lösung hatte bei das spezifische Ge- 


wicht 1-1515. Hieraus berechnen sich die folgenden Volumverhältnisse: 


Volum von 81 Teilen Salpetersäure 74-913 
an Ammoniumnitrat 11.194 
der Komponenten 86-107 
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Volum von 100g Lösung (1-1515 86-842 
Lösungsausdehnung für 100 g 0.735 
„ 100 Volume 0.851 

= „ 100 Volume wässriger 19°/,iger 
Lösung (D — 1.0772) nur 0.481 

Das Resultat dieser Versuche ist also ein unserer Voraussetzung 
seradezu entgegengesetztes. Die Lösungen von Ammoniumnitrat in 
Salpetersäure zeigen eine weit grössere Volumzunahme, als diejenigen 
eleicher Mengen des Salzes in Wasser. 

Dieses unerwartete Verhalten könnte etwa dadurch erklärt werden, 
dass das in Wasser so sehr lösliche Salz in der That nicht eine 42%, 
oder 19°/, Lösung bildet, sondern der Salpetersäure so viel Wasser 
entzieht, dass sich eine nahezu konzentrierte wässerige Lösung bildet, 
welche dann mit der nun ebenfalls konzentrierter gewordenen Salpeter- 


säure vereinigt bleibt. Die 100g 42°/,ige Lösung in obiger Salpeter- 


säure würden sich also in folgender Weise gruppieren: 
66-67 g wässrige Lösung von Ammoniumnitrat von 63°), 
(D = 1.2955) 51-459 ccm 
33-33 g Salpetersäure von nun 24-62%, (D = 1-1465 29-074 
Gesamtvolum 80.533 
Volum von 100 g der Lösung (D = 1.2405) S0.b13 cem 
Die nahe Übereinstimmung von Rechnung und Versuch beweist 
noch keineswegs, dass sich Wasser, Salz und Salpetersäure wirklich in 
der berechneten Weise verteilen. Bestimmte Anhaltspunkte für die Be- 
urteilung, in welchen Gewichtsverhältnissen die beiden gelösten Körper 
sich am Lösungsmittel beteiligen, fehlen uns gänzlich, und vom dyna- 
mischen Standpunkte aus liessen sich einer solchen Verteilung gewich- 
tige Bedenken entgegenstellen. Andererseits würde eine Verteilung im 
Verhältnis der Massen den individuellen Eigenschaften der gelösten 
Körper keine Rechnung tragen, und sie erweist sich unthunlich. Beim 
Mangel an Anhaltspunkten für eine bessere Erklärung des Phänomens 
haben wir das Ammoniumnitrat als in fast konzentrierter wässeriger 
Lösung sich befindlich angenommen. 


Ammoniumnitrat in Salpeterlösung. 


Bei der Untersuchung dieses Salzpaares sind wir von der Voraus- 
setzung ausgegangen, dass etwa die Gegenwart einer relativ grossen 
Menge eines Salzes, mit welchem doppelte Umsetzung nicht statthat, 
die Lösungsausdehnung des Ammoniumnitrats verringern oder verhin- 
dern könne. Die Versuchsdaten sind die folgenden: 

100 Teile gemischter Lösung wurden bereitet aus: 


..> 
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13-675 g Ammoniumnitrat und 
86-325 g einer 20°/,igen Salpeterlösung (D = 1.1319. 
Das spez. Gewicht der gemischten Lösung ist —= 1.174 bei 23°, 


Hieraus ergeben sich die folgenden Volumwerte: 


Volum des Ammoniumnitrats S-0487 ccm 
der Salpeterlösung 76-2764 
Gesamtvolum 84-3251 
Volum der Lösung nach dem spezifischen Gewicht 85-0370 
Ausdehnung 00-7119 
Ausdehnung auf 100 Volume berechnet 0-848 
” für 100 Volume einer 14°/,igen wässrigen 
Lösung von Ammoniumnitrat nur 0.260 ccm 


Die Lösungsausdehnung für Ammoniumnitrat in Salpeterlösung ist 
also ebenfalls weit grösser als die für eine wässerige Lösung von glei- 
chem Gehalt beobachtete. 

Auf Grund der früheren Annahme, dass das Ammoniumnitrat der 
Salpeterlösung Wasser entziehe, um eine 63°/,ige wässerige Lösung zu 
bilden, ergeben sich für die Gesellschaftsrechnung die nachfolgenden 
Werte: 

21-706 g Lösung von Ammoniumnitrat 10-754 ccm 

78.294 g einer 22-05°/,igen Salpeterlösung (D = 1.1467) 68-340 
(Gesamtvolum 85-094 

100 g gemischter Lösung (w. 0.) entsprechen 85.037 ccm 

In Bezug auf die hier sehr gute Übereinstimmung gilt indessen 
abermals die Bemerkung, welche oben für die Lösung in Salpetersäure 
gemacht wurde. Nur ist im gegenwärtigen Falle zu beachten, dass, 
neben der fast gesättigten wässerigen Lösung von Ammoniumnitrat, 
auch die Salpeterlösung in fast gesättigtem Zustand zurückbleibt. Die 
konzentrierte Lösung würde 23-5%, Salz enthalten. Will man über- 
haupt eine Verteilung des Lösungsmittels auf beide Salze in der ange- 
gebenen Weise zugeben, dann wäre apriori anzunehmen, dass sich ein 
Gleichgewicht herstellte, wenn beide Lösungen einen in Bezug auf ihre 
Löslichkeit relativ gleichen Sättigungsgrad erreicht haben. 


Ammoniumnitrat in Salmiaklösung. 


Bei dem im vorhergehenden untersuchten Salzpaare sind neben 
derselben Säure verschiedene Basen vorhanden; bei dem gegenwärtigen 
sind verschiedene Säuren mit derselben Base verbunden. Auch hier ist 
doppelte Umsetzung ausgeschlossen. Es handelt sich aber auch noch 
um die Frage, ob die Gegenwart einer grösseren Menge eines Salzes, 


welches bei seiner Lösung in Wasser bereits eine Volumvergrösserung 
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bewirkt hat, der Lösungsausdehnung eines zweiten Ammoniaksalzes ent- 
gegenwirken könne. 
100 Teile gemischter Lösung wurden bereitet aus: 
23-021 &g Ammoniumnitrat und 
76-979 g einer 20°/,igen Salmiaklösung (D = 1-0562). 
Die gemischte Lösung hat das spez. Gewicht 1-1411 bei 23°. 
berechnen sich hieraus die Volume: 
Volum des Ammoniumnitrats 13-5633 ccm 
„ der Salmiaklösung 12.8657 
Gesamtvolum 86-4290 
Volum der Lösung nach dem spezifischen Gewicht 87.6340 
Ausdehnung 1-2050 
Ausdehnung für 100 Volume 1-390 
* einer 23-02°/,igen wässerigen Lösung von 
Ammoniumnitrat nur 0.667 ccm 
Aufs neue haben wir hier für die gemischte Lösung eine weit 
grössere, mehr als zweifache Lösungsausdehnung gegenüber derjenigen 
der bloss wässerigen Lösung. Aber gerade diese bedeutende Zunahme 
der Lösungsausdehnung lässt es hier um so mehr angezeigt erscheinen, 
anzunehmen, dass die gemischte Lösung aus zwei Lösungen bestehe, 
deren Lösungsausdehnungen sich summieren. Die wie oben ausgeführte 
Gesellschaftsrechnung ergiebt folgende Daten: 
36-54 g einer 63°,,igen Lösung von Ammoniumnitrat = 28-205 ccm 
63.46 g einer 24-67°/,igen Lös. von Salmiak (D=- 1.0694) = 59-413 


Gesamtvolum 87-618 
Volum von 100 g gemischter Lösung (D= 1-1411) — 87.634 ccm 


Auch hier ergiebt sich für die angenommenen Einzellösungen ein 
relativ fast gleicher Sättigungsgrad, denn die gesättigte Salmiaklösung 
würde 26— 27°, Salz enthalten. So plausibel nun auch eine derartige 
Verteilung des Lösungsmittels auf beide Salze erscheint, so ist hier 
nochmals zu bemerken, dass die für eine solche Verteilung gut stim- 
mende Berechnung doch nicht als ein Beweis für das wirkliche Statt- 
haben einer solchen Verteilung aufzufassen ist. Man könnte recht wohl 
bezüglich der Konstitution gemischter Lösungen zu Ansichten gelangen, 
die überhaupt eine Verteilung des Lösungsmittels auf die einzelnen ge- 
lösten Körper nicht nötig erscheinen lässt, selbst dann nicht, wenn die 
gemischten Lösungen in der That durclı Vermischen von zwei Lösungen 
bereitet werden. 


. 
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Ammoniumnitrat in Methyl- und Äthyl-Alkohol. 
Die gesättigte Lösung dieses Salzes in Methylalkohol von 99.5 |, 
(D = 0.7965 bei ?%) enthält: 
13-95 °/, bei 14° 
Ein Teil Salz löst sich also bei 14° in 6-14 Teilen Methylalkohol. Für 
eine 12°,ige Lösung fanden wir das spezifische Gewicht 
0-35606 bei ®),. 
Hiernach löst sich also Ammoniumnitrat in Methylalkohol nicht mit 
Ausdehnung, wie in Wasser, sondern mit Kontraktion, welche in 
diesem Falle 0-625 für 100 Volum der Komponenten beträgt. 
Weit geringer ist die Löslichkeit in Äthylalkohol. Die gesättigte 
Lösung in Alkohol von 9V.5%, enthält: 
4-45°%,, bei 14°. 
Il Teil Salz löst sich also bei 14° in 21-5 Teilen fast absoluten Alkohols. 
Nach Pohl löst sich 1 Teil Ammoniumnitrat bei 25° in 2-295 Teilen 
Alkohol von 66-8 Gewichtsprozenten. Die Lösung enthält demnach 
50-4, Salz. Auf das im Alkohol enthaltene Wasser allein berechnet, 
welche Menge sich der in der 


beträgt die gelöste Salzmenge 57 ),, 


gesättigten wässerigen Lösung enthaltenen ebenfalls bereits annähert. 


Ammoniumchlorid. 

Auf Grundlage des in der älteren Abhandlung bestimmten spezi- 
fischen Gewichts 1-522 des Salzes und der damals für das spezitische 
Gewicht der Lösungen bei 19% gegebenen Interpolationsformel!): 

D = 1 + 0.00294 p + 0-00000U8 p? — 0.00000016 p? 
stellen wir hier die Werte zusammen, welche für die in der Tafel ge- 


gebene Kurve gedient haben: 


" 19 Volum von 100g Volum der um Ausdehnung 
Prozent D go Rune Komponenten Ditferenz für 100 ne 
30 1:0846 92.1999 89-8188 2.381 2.651 
25 1:0714 93.3358 91.5415 1-794 1:960 
20 1:0579 94.5269 93-2609 1-266 1-356 
15 1:-0498 95.8038 44.9864 0.817 0.860 
10 1:-0295 47-1534 46-7091 0.444 0-459 
) 1:-0145 98-5707 48.4252 0.1445 0-145 


Die Ausdehnung von Salmiaklösungen verschiedener Konzentration 
zwischen 0° und 100° ist von G. Th. Gerlach (a. a. O.) studiert 


worden. Für gleiche Temperaturintervalle zeigen solche Lösungen nur 


1) H. Schiff, Ann. der Chemie 108, 341 und 110, 74. 
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sehr wenig verschiedene Ausdehnungskoßffizienten. Die partielle Disso- 
ciation des Salzes ist ohne Zweifel bei niedriger Temperatur eine etwas 
geringere als bei höherer. Die Kurve für die Lösungsausdehnung be- 
hält in der That für solche niedrigere Temperaturen, wenn nicht ganz, 
so doch nahezu die gleiche Form; nur nähert sie sich der Abscisse um 
so mehr, je mehr die Temperatur erniedrigt wird. Lecoq de Bois- 
baudran (a. a. OÖ.) hat nun in solcher Weise die Temperatur bis zur 
äussersten Grenze (0-10) herabgedrückt, bei welcher sich die Lösung 
eben noch flüssig erhält. In diesem Falle nähert sich die fast gleich 
geformte Kurve der Abscisse in solchem Masse, dass die unterste Spitze 
der Kurve unter die Abscisse fällt, d.h. für diesen Teil der Kurve 
nicht Lösungsausdehnung, sondern Kontraktion anzeigt. Die einpro- 
zentige Salmiaklösung ergiebt unter diesen Umständen eine äusserst 
geringe Kontraktion, welche etwa (0.006 des Volums der Lösung 
beträgt. 


Ammoniumbromid. 


Für das spezifische Gewicht des Salzes finden sich sehr verschie- 
dene Angaben, welche in den weiten Grenzen 2-27 —2-45 schwanken. 
Mit einem auf seine Reinheit geprüften Salze haben wir dessen spezi- 
fisches Gewicht bei °%) im Mittel 2.3956 mit einer Abweichung von 
+ 0.0003 gefunden. 

Wir finden in der Litteratur die folgenden Angaben über das spe- 
zifische (rewicht von wässrigen Lösungen des Salzes: 

Prozentgehalt Spez. Gewicht 
8-94 1-0520 bei? Favre und Valson! 
10-81 1-06265 bei 20/20° Nicol?) 
15-31 1-09048 „, „ 
21-28 1.129776 „ Mn .- 
25-0 1.1586 bei 15/15° W. H. Perkin? 
Br 1.1574  „ 25/25° 
40-42 1.2867 „  4/4° 
128316 „ 15/15° 
1-2794  ,, 25/25° u 

Nach den Bestimmungen von Nicol und von Perkin konnten die 
spezifischen Gewichte für die einheitliche Temperatur ?%) berechnet 
werden, welche sich der Interpolationsformel: 

D= 1 + 0:.00506 p + 0.000045 p® 


ziemlich annähernd anschliessen: 


!) Compt. rend. 77, 202 (1873). 


2, Beiblätter 7, 567 (1885). 3) Journ. chem. soc. 
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Prozent Reduziertes spez. Gew. berechnet Diff. 
10.42 1-2733 1.2781 +- 0.0002 
25-00 1:1556 1.1544 - 0.0012 
21-28 1.1278 1.1280 0.0002 
15-31 1-0886 1-0880 + 0.0006 
10-81 1-0608 1.0599 + 0.0009 


Mit diesen Werten wurde die Lösungsausdehnung für 100g der 
Komponenten und hieraus diejenige in Volumprozenten berechnet. 


EEE Volum von Volum der Diff, Ausdehnung in 
100g Lösung Komponenten (Ausdehnung Volumprozenten 
10.42 18.229) 76-5650 1-6640 2.173 
25-00 86-5351 s5-5540 v.9761 1.141 
21.28 88.6687 87.7401 0-9286 1-058 
15-31 91-8626 91-2288 0.6338 0.695 
10.81 96-2684 95-8581 0.4103 0.435 


Die nach den Zahlen der letzten Kolonne gezeichnete Kurve bildet 
eine fast gerade Linie. Es ist bemerkenswert, dass die Lösungsausdeh- 
nung des Ammoniumbromids bei gleicher Konzentration der Lösungen 
absolut und relativ geringer ist als die bei Salmiaklösungen beobachtete. 


Ammoniumjodid. 


Das spezifische Gewicht des reinen und trockenen Salzes fanden 
wir höher als die vorliegenden Angaben, welche zwischen 2-44 und 2.50 
schwanken. Wir fanden im Mittel 

2.5168 bei = 
mit einer Abweichung von + 0-0006. 

Mit einer einzigen Lösung glaubten Favre und Valson (a.a.O.) 
auch für Jodammonium eine Lösungsausdehnung festgestellt zu haben. 
Wie wir nun finden, beruht diese Annahme auf einem Rechenfehler, da 
sie, abgesehen von dem zu niedrigen spezifischen Gewicht des Salzes, 
dessen Molekularvolum zu 50-8 statt zu 58-4 berechnet haben. 

W. W. Nicol hat dann später (1833) von drei Lösungen vom 
Prozentgehalt 


6-71 10.92 18-58 


das spezifische Gewicht bei 29, bestimmt und dargethan, dass Ammonium- 
jodid sich in der That mit Kontraktion in Wasser löst. Nur scheint 
sich auch hier für die verdünnteste Lösung ein Fehler eingeschlichen 
zu haben. Ihr spezifisches Gewicht sollte wohl mit 1-0439 und nicht 
mit 1.0394 in Rechnung gebracht werden. 


Über Lösungsausdehnung bei Ammoniaksalzen und bei Natriumhyposulit. 289 


Drei von W. H. Perkin (a. a. O.) gelegentlich anderer Unter- 
suchungen mitgeteilte Bestimmungen des spezifischen Gewichts für 
Lösungen vom Prozentgehalt 

30.50 54.64 58-46 60-44 bei 1}, und 3), 
ergeben Kontraktion auch für sehr konzentrierte Lösungen. Da die 
verdünnteren Lösungen hier die interessanteren sind, haben wir noch 
folgende Werte bestimmt: 

Prozent Spez. Gewicht bei 15°/4 
13-42 1-0899 

6-71 1.0424 

3.355 1-0202 

Mit Hilfe der Perkinschen Angaben haben wir seine und Nicols 
Bestimmungen auf die einheitliche Temperatur '%, umgerechnet und 
geben, auf Grundlage des spezifischen Gewichts 2-5163 des Salzes, fol- 
gende Tabelle über die Volumverhältnisse der wässerigen Lösungen. 


Prozent pp"! Volum von 100g Volum der Diff, Kontraktion in 
u Lösung Komponenten Kontraktion) | Volumprozenten 


60-44 1-5948 62.7054 63-6079 0-9025 1-418 
58-46 1.5658 63-7423 64-8028 1-0605 1-640 
54.64 1-5109 66-1844 67-1082 0-9238 1-376 
30-50 1.2341 81-0331 81-6768 0.6457 0.788 
18-58 1-1265 38-7696 88-5708 0-1012 0.114 
13-42 1-0899 91-7515 91-9848 0.2333 0.254 
12-67 1-0847 92.1914 92.4365 0.2451 0-265 
10-92 1.0714 93-3357 93-4936 0.1579 0.169 

6-71 1-0424 95-9324 96-0344 0-1020 0-106 

3-355 1-0202 98-0200 98.0542 0.0342 0.035 


Vorstehende Zusammenstellung ergiebt unzweifelhaft Kontraktion 
auch für die Bestandteile der sehr verdünnten wässrigen Lösungen von 
Ammoniumjodid. Sie zeigt aber auch in der Progression der relativen 
Kontraktionen Unebenheiten, welche darauf schliessen lassen, dass die 
spezifischen Gewichte einzelner Lösungen noch nicht mit der gehörigen 
Grenauigkeit bestimmt sind. In der That ist es uns nicht gelungen für 
die spezifischen Gewichte eine Interpolationsformel zu entwickeln, welche 
die vorhandenen Angaben mit annähernd gleicher und genügender Ge- 
nauigkeit umfasst. 


Ammoniumjodid in Alkohol. 


Nach einer Angabe von Perkin zeigt eine 21-1 prozentige Lösung 
von Ammoniumjodid in Alkohol von 0.7947 bei 1%, das spezifische Ge- 
wicht 0.9421 bei 1}. Es berechnet sich daraus die Dichte bei '%, 
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für den Alkohol zu 0-79403, 
für die Lösung zu 0.9413. 


Volum von 100g der Komponenten 107-749 ccm 
“ „ 100g Lösung 106-235 
Kontraktion 1.514 
Kontraktion für 100 Volum der Komponenten 1-405 


Die Kontraktion der Bestandteile für die alkoholische Lösung des 
Ammoniumjodids ergiebt sich also nahezu dreimal so gross, als die für 
die gleich konzentrierte wässrige Lösung sich berechnende. 


Hydroxylaminchlorhydrat NH,(OH), HCl. 

Das angewandte Salz war frei von Salmiak. Als Fülltlüssigkeit 
diente mit dem Salz gesättigtes Benzol. Bei Anwendung des Gewichts- 
und des Volumpiknometers waren die mit jeder dieser Vorrichtungen 
ausgeführten Bestimmungen unter sich nicht so sehr übereinstimmend, 
wie bei anderen nach denselben Methoden untersuchten Salzen, ohne 
dass wir besondere Gründe hierfür angeben könnten. In einer ersten 
Reihe erhielten wir als Mittel: 

1:677 bei 5, mit Abweichung von + 0.014 
Eine zweite Reihe, ebenfalls unter Anwendung beider Vorrichtungen, 
ergab das Mittel: 
1-65755 bei 17, mit Abweichung von + 0.0035. 
Für die Berechnungen haben wir daher das Gesamtmittel 1-676 in An- 
wendung gebracht. 
Die Löslichkeit des Salzes in Wasser fanden wir 
45-57 %/, bei 17, 
so dass ein Teil Salz sich bei dieser Temperatur in 1-2 Teilen Wasser 
löst. 

Die spezifischen Gewichte der Lösungen bei 17° wurden in zwei 
voneinander unabhängigen Reihen bestimmt. Die nur mit den Werten 
der einen Reihe berechnete Interpolationsformel 

D=1 + 0.00425 p + 0-0000095 p® 
giebt auch für die andere hinreichend genaue Übereinstimmung. 


Prozent Gefunden Berechnet Diff, 

40 1-1852 1:1852 — 

28 1.1260 1.1264 — 0.0004 

20 1-O8388 1-0888 air 

14 1-0616 1-0614 + 0.0002 

10 1-0437 1-0435 + 0.0002 
7 1-0303 1:-0302 + 0.0001 
15) 1-0214 1:0215 — 0.0001 
3-5 1-0147 1:0150 — 0.0008 
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Nach diesen spez. Gewichten sind im folgenden, im Vergleich mit 
dem Volum von 100g der Komponenten, die Volume von 100g Lösung, 
sowie die daraus sich ergebende prozentige Volumveränderung berechnet. 


7 % Ve 7 3 sap 2 m + 
Prozent v olum von 1008 s, olum der Diff, Diff, für 100 Volume 
Lösung Komponenten 


84-373 83-950 +0423 | + 05041 
88-805 88.799 + 0.006 + 0:006$ 2 # 
91-841 92.033 0-.192 — 0.209 & 
94:198 94-457 0-259 — 0.274 
95-814 95-0745 — 0.261 — 0.272 
97-056 97-287 — 0.231 os 


ınugap 
-nYy 


uoryyeryuoy‘ 


97:898 98.095 I 1917 — 0.201 
98.5553 98.698 — 0.145 — 0.147 


(oncentratton 
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Wie sich aus der Zeichnung noch viel besser ersehen lässt, hat 
man bei den Lösungen des Hydroxylaminchlorhydrats sehr eigentümliche 
Volumveränderungen. Die Lösungskontraktion erreicht bei etwa 12°, 
ein Maximum, geht dann wieder regelmässig zurück, so dass bei 28°/, 
die Komponenten sich fast ohne Volumveränderung vereinigen und dann 
die Lösungsausdehnung regelmässig zunimmt. Zur Kontrolle hatten wir 
die 28°/,ige Lösung eigens zu diesem Zwecke nochmals mit besonderer 
Sorgfalt dargestellt. 


Hydrazinchlorhydrat, N,H,(H@ON),. 

Das Salz war aus verdünnter Salzsäure krystallisiert und längere 

Zeit über Ätzkali getrocknet. Das spez. Gewicht beträgt im Mittel: 
1.4226 bei 20/4° mit Abweichung von + 0.0004. 
Die konzentrierte wässrige Lösung enthält 
27.2°,, Salz bei 23°. 

Ein Teil Salz löst sich also bei 23° in 2-67 Teilen Wasser. 

Die bei 20° bestimmten spezifischen Gewichte der Lösungen ent- 
sprechen sehr gut der Formel 


D = 0.998326 -+ 0-00436p + 0-000017p?. 


Prozent Gefunden Berechnet Difl. 
25 1-1185 1-1179 + 0.0004 
20 1:0923 1:0923 — 

15 1:0675 1-0675 - 
10 1-0436 1:-0436 _ 
5 1:0206 1-0205 + 0.0001 


Auf Grund der vorstehenden Werte ergeben sich die Volumbezie- 
hungen der Lösungen, im Vergleich zu ihren Komponenten, wie folgt: 


Prozent Volum von 100g Volum der Diff, Kontraktion in 
Lösung Komponenten (Kontraktion Volumprozenten 
25 89-4214 92.7024 — 3.2810 — 3.539 
20 91-5500 94.1975 — 2.6475 — 2.811 
15 93-6768 95-6917 — 2.0149 — 2.106 
10 95-8221 97.1860 — 1-3639 — 1.403 
5 97-9815 93-6802 — 0.6987 — 0.708 


Das Hydrazinchlorhydrat verhält sich also wie die Metallsalze und 
ergiebt in allen Konzentrationen eine Kontraktion der Lösung, gegen- 
über ihren Bestandteilen. Die Zunahme der Kontraktion ist eine sehr 
regelmässige; sie ist fast genau den Mengen des gelösten Salzes pro- 
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portional, und die Zeichnung stellt den Verlauf als eine von der Abseisse 
regelmässig abfallende gerade Linie dar. 


70 43 
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Wir haben weiter oben die Beobachtung Lecog de Boisbaudrans 
erwähnt, dass die einprozentige Salmiaklösung bei 0-1° eine sehr geringe 
Kontraktion zeigt. Hiervon ausgehend nimmt Lecoq de Boisbau- 
dran an, dass man in allen Fällen, bei welchen bei mittlerer Tempera- 
tur Lösungsausdehnung statthat, dieselbe bei sehr niedrigen Tempera- 
turen bis zur Kontraktion herabdrücken könne. Er glaubt deshalb 
sämtliche Lösungen in dieser Beziehung, von demselben Gesichtspunkte 
aus, als Glieder einer Reihe auffassen zu müssen, in welcher er von am 
stärksten kontrahierten bis zu den dilatierten Lösungen nur einen all- 


mählichen Übergang annimmt. Er sucht dies durch Vergleich der Vo- 


lumverhältnisse der Salmiaklösungen mit denjenigen der Lösungen von 
stark krystallwasserhaltigen Metallsalzen .weiter zu begründen und na- 
mentlich darzuthun, wie für alle diese Salzlösungen die Kurve der Vo- 
lumänderungen, auf Grundlage seiner’ eigenartigen Auffassung, einen 
gleichen oder doch vergleichbaren Verlauf zeige. 

Wir können uns dieser Auffassung nicht anschliessen, und im be- 
sonderen scheint uns der Vergleich der Salmiaklösungen mit denjenigen 
der stark gewässerten Metallsalze nicht zulässig, Dass auch der Ver- 
lauf der Kurve in beiden Fällen ein sehr verschiedener ist, soll durch 
folgendes Beispiel dargethan werden. 


r 
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Natriumhyposulfit, Na,S,0, +5H,0. 

Nach Mulder enthält die gesättigte wässrige Lösung bei mittlerer 
Temperatur 51°/, gewässerten Salzes. Bis zu dieser Grenze hat der 
Eine von uns früher für die Beziehung zwischen Dichte und Gehalt der 
Lösung die Formel entwickelt?): 

D'; — 1 + 0.005131p + 0.00001528»2. 
Diese Formel giebt auch für übersättigte Lösungen gute Resultate: 


Prozent gefunden berechnet 
56-88 1:3434 1.3414 
63-50 1-3875 1-3874 


Für das flüssige Salz (100prozentige Lösung) ergiebt diese Formel 
die Dichte 1.6659 bei 19%. Auf Grund der Angabe von H. Kopp, dass 
eın Teil festes Salz beim Schmelzpunkt sich auf 1-058 ausdehnt, be- 
rechnet sich die Dichte des geschmolzenen Salzes zu 1-64 bis 1-656 bei 
46°, je nachdem man vom, spezifischen Gewicht 1-734 (Schiff) oder 1-752 
(Lecoq de Boisbaudran) ausgeht. Obige Interpolationsformel zeigte sich 
also auch auf die übersättigten Lösungen mit ziemlich annähernder Ge- 
nauiekeit anwendbar. Mit dieser Formel und der Dichte 1-734 des Sal- 
zes sind die Volumveränderungen in nachfolgender Tabelle berechnet: 


Decssui | Spes. Gawisbi Volum von 100 g Volum der Dit Diff, 
Lösung Komponenten in Volumprozenten 
» 
100 1:5659 60.0280 57-6700 2.3580 + 4-0891 5 
90 1:5856 63-0716 61-9046 —+ 1.1670 - 1.885, & 
30 1-5083 66-2998 66-1669 + 0.1329 10.201] 3 
75 1-4708 57-9902 58.2910 0:3008 — (0.440) 5 
70 1-4341 69.7301 70.4154 0.6853 — 0.937 
Ku 1-3629 73-3730 74-6638 1:-2908 — 1:729 
50 1:2954 77-1962 78-9121 — 1-7159 — 2.1741 
w 1:2297 81-3272 83.1611 — 1.8339 - 2.2053 3 
30 1:1676 s5-6457 87-4089 1:7632 — 2.017 En 
2U0) 1-1087 90-1957 91.6574 1-4617 — 1.5951 3 
10 1:0529 94.9760 95-9008 0.9248 0.9641 
5 1:0264 97:4280 48.0250 — 0.5970 — (0.609 


Die nach diesen Werten gezeichnete Kurve präsentiert sich höchst 
regelmässig und harmonisch, und sie erlaubt das Phänomen in seinem 
ganzen Verlauf schrittweise zu verfolgen. Die höchste Kontraktion wird 
bei der 40° ,igen Lösung erreicht, also noch ehe die Lösung gesättigt 
ist. Von da an giebt das Salz Krystallwasser ab, welches unter Volum- 
vermehrung Lösungswasser wird, während, wie bei anderen übersättig- 
ten Lösungen, weniger gewässerte Salze in Lösung bleiben. Bei etwa 


ı) H. Schiff, Ann. der Chemie 113, 158 u. 350 (1858). 
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73°, ist das Volum der Lösung gleich demjenigen ihrer Komponenten, 
und die Kurve steigt in gleicher Weise steil aber regelmässig an. 


Ausdehnung 


Concentrahon 


Fig. 4. 


Vergeicht man damit die Kurve, welche Lecoq de Boisbaudran 
in den Compt. rend. 121. 101 mitgeteilt hat, so wird man gestehen 
müssen, dass dieselbe das Phänomen höchstens für höhere Salzgehalte 
zur Anschauung bringt, nicht aber in seinem ganzen Verlauf. Es liegt 
dies nicht daran, dass Lecogq de Boisbaudran für das feste Salz das 
etwas höhere spezifische Gewicht 1.752 bei 15° anwendet, wohl aber in 
dem Umstand, dass er die ganze Volumveränderung nur auf das gelöste 
Salz bezieht und annimmt, dass das Lösungsmittel nicht an derselben 
beteiligt sei. Diese Berechnungsweise erscheint unzulässig, wenn man 
die Lösungen als wirkliche Verbindungen betrachtet, bei welchen Volum- 
verhältnisse, wie bei chemischen Verbindungen, nicht auf einen einzel- 
nen Bestandteil, sondern auf die ganze Verbindung bezogen werden 
müssen. 

Wir haben bereits angedeutet, dass wir die Lösungsausdehnung bei 
Ammoniaksalzen und diejenige bei konzentrierten oder übersättigten 
Lösungen von hochgewässerten Salzen als zwei verschiedene Reihen von 
Phänomenen auffassen, welche übrigens beide auf Dissociation beruhen. 
Bei den stark gewässerten Salzen handelt es sich um teilweise oder 
völlige Abscheidung des Krystallwassers, welches, unter Volumvergrösse- 
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rung, zu Lösungswasser wird. Die einzelnen Faktoren können hier 
leichter der Rechnung unterworfen werden. Fraglich bleibt dabei immer- 
hin, welche Kontraktion bei Lösung der weniger gewässerten Salze in 
Wasser statthat. 

Viel komplizierter ist das Problem bei den Ammoniaksalzen, bei 
welchen eine teilweise Dissociation in Ammoniak und Säure anzunehmen 
ist, wie man sie für Salmiak in wässriger Lösung schon lange nachgewiesen 
hat. Man hätte hier zunächst zu einer bestinmmten Ansicht darüber zu 
gelangen, welchen Einfluss die vorhandene Wassermenge auf die Disso- 
ciation selbst ausübt, und zu diesem Behufe wäre es zweckmässig, wenn 
nicht unerlässlich, das quantitative Verhältnis zwischen gelöstem Salz 
und Lösungsmittel in Molekülen auszudrücken. Wie die in vorstehen- 
der Abhandlung gesammelten Versuchsdaten lehren, wirkt die Gegen- 
wart einer grösseren Anzahl von Wassermolekülen im allgemeinen der 
Dissociationstension entgegen. Wir führen z. B. die folgenden Daten an: 


Prozent Molekular-Verhältnis Ausdehnung 
Chlorid 30 1:7 H,O 2.65°/, 
Bromid 30 1: 12-7 1-5 
Nitrat 30 1:10.53 1-0 
Nitrat 64 1: 2-5 4-1 


Die wichtigere Frage bleibt aber, ob und in welcher Weise die 
Dissociationsprodukte der Ammoniaksalze mit dem noch unzersetzten 
Salz und unter welchen Volumverhältnissen die einzelnen Verbindungen 
wieder mit dem Lösungsmittel verbunden sind, um als algebraische 
Summe die Lösungsausdehnung zu bewirken. Wie man sieht, gestaltet 
sich das Problem hier viel verwickelter, da die Einzelfaktoren sich vor- 
erst jeder quantitativen Bestimmung entziehen. Kryoskopische und 
ebullioskopische Methoden zeigen sich hier ungeeignet, da bei extremen 
Temperaturen die Bedingungen, auf die es hier gerade wesentlich an- 
kommt, eine weitgehende Änderung erleiden. Es bedarf des Zusammen- 
wirkens derjenigen physikalischen Untersuchungsmethoden, welche bei 
mittlerer Temperatur anwendbar sind, um zu einer endlichen Lösung 
des Problems zu gelangen. 


Florenz, Universitätslaboratorium. 


Ueber die Reinigung des Wassers durch Destillation. 
Von 
G. A. Hulett. 


Mit 1 Figur im Text. 


Zu fast allen analytischen Zwecken genügt ein einfach destilliertes 
Wasser, aber bei Atomgewichtsbestimmungen sowohl als bei vielen Opera- 
tionen in der Physik braucht man Wasser von einem hohen Grad der 
kkeinheit. Zu den hierbei zu verwendenden Methoden und Apparaten hat 
es bisher an genügender Anleitung gefehlt. Stas destillierte ein mit 
Alkali und Kaliumpermanganat versetztes Wasser. Das erste Fünftel 
wurde verworfen und nur das übrige gesammelt. So bereitet enthielt 
es aber Ammoniak. Mit Kaliumbisulfat versetzt, wieder destilliert und 
in einer Platinröhre verdichtet erwies es sich als ganz frei von organi- 
schen und mineralischen Substanzen. Kohlrausch!) stellte reines Was- 
ser dar, indem er Kaliumpermanganat, Kaliumhydroxyd und Kaliumbi- 
sulfat zur Entfernung der organischen Substanzen und Ammoniak ge- 
brauchte, während Nernst?) als Reinigungsmittel ein wiederholtes Um- 
krystallisieren des Wassers empfiehlt. 

Bei meiner Untersuchung über diesen Gegenstand zeigte folgender 
Apparat einige Vorteile vor den bis jetzt angewandten. Die Verdich- 
tungsröhre aus Platin ist 19mm im Durchmesser und etwa 60cm lang. 
Am unteren Ende ist sie bis auf 5mm verjüngt, und damit das über- 
destillierte Wasser der Luft möglichst wenig ausgesetzt wird, ist sie ge- 
bogen, und zwar so, dass sie bequem in die Vorlage hineinragt. Die 
Länge der die Platinröhre umgebenden Glasröhre habe ich so gewählt, 
dass 20cm des oberen Endes frei bleibt. Dieses freie Ende ragt 15 cm 
weit in den Hals einer 4—5 Liter haltenden Glasretorte, und der Raum 
zwischen Platin und Glas ist zum Teil mit Asbest verstopft. Der Vor- 
teil dieser Einrichtung ist der, dass nur das in der Platinröhre sich 
verdichtende Wasser aufgefangen wird, denn jenes, welches am Halse 
der Retorte sich ausscheidet, sickert durch den Asbestpfropfen hindurch 
und träufelt in ein hinuntergestelltes Becherglas. Will man mehr als 


!) Pogg. Ann. (Erg.-Bd.) 8, 4. 2, Wied. Ann. 44, 583. 
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2 Liter der Flüssigkeit destillieren, so thut man gut, das aus der Re- 
torte allmählich verdampfende Wasser mittels einer zweckmässigen Heber- 
vorrichtung durch kontinuierliches Zufliessen neuer Quantitäten zu er- 
setzen. Sollte es etwa nötig sein, den ersten Teil des Destillates zu ver- 
werfen, so kann man, ehe man mit dem Hebern anfängt, das Wasser 
längere Zeit in einer grossen Flasche kochen. 

Mit diesem Apparat gelingt es, grosse Quantitäten Wasser darzu- 
stellen, denn ist die Destillation einmal im Gange, so dauert sie stun- 
denlang fort, ehe eine Unterbrechung nötig wird. 


I. 


i Hahn im Hebeı B Asbest € Platinröhre D Glaskühler. 


Die einfachste und empfindlichste Probe auf die Reinheit des Was- 
sers ist sein elektrisches Leitvermögen, welches man nach der Methode 
von Kohlrausch bestimmen kann. 

Die von mir angewandte Zelle besteht aus einer mit Platinelek- 
troden versehenen Glastlasche. Die Fläche einer jeden Elektrode be- 
trägt 25 cm?. Die Elektroden sind von konaxial-cylindrischer Form, 
> mm voneinander entfernt und mittels kleiner an den unteren Enden 
angeschmolzener Stücke Glas festgehalten. Die Widerstandskapazität 
dieser Zelle wurde auf zweierlei Weise ermittelt: erstens wurde der Wider- 
stand mit dem einer solchen von bekannter Kapazität verglichen, und 
zweitens bestimmte ich ıhn vermittelst einer Flüssigkeit von bekanntem 
Leitvermögen, nämlich einer "/,,o-norm. NaCl-Lösung. Der Wert ergab 
sich zu 1148 > 10". Wiederholte Bestimmungen zeigten einen Ver- 
suchsfehler von annähernd 0-5°/,. Mit reinem Wasser giebt diese Zelle 
ein recht scharfes Telephonminimum. 

Von dem zu untersuchenden Wasser wurden gewöhnlich 2 Liter 
verwendet, und um das Destillat portionsweise prüfen zu können, wurde 
es der Reihe nach in 100 cem3-Flaschen aufgefangen. Das erste Wasser, 
welches ich untersuchte, war von einem Brunnen. Es wurde von Herrn 
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Assistent William H. MacLauchlan analysiert, der es zu Trinkzwecken 
als ganz untauglich bezeichnete. Zwei Liter dieses Brunnenwassers wur- 
den der Destillation unterworfen und je 100cm? des Destillates auf sein 
Leitvermögen geprüft. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 
unter I] angegeben. Es hat sich herausgestellt, dass nach Verdampfung 
von Y, des ganzen das übrigbleibende ein ziemlich reines Wasser ist. 
Auf Grund dieser Erfahrung stellte ich durch kontinuierliche Destilla- 
tion 15 Liter dar, die ein Leitvermögen von %.10-19 — 3-3 zeigten. 
Dieses Wasser wurde mit Kaliumpermanganat deutlich rot gemacht. 
zwei Tage stehen gelassen, mit 75 cm? Schwefelsäure angesäuert und 
sodann destilliert. 2000 em? dieses Destillates wurden mit 50cm? einer 
gesättigten Lösung von Baryumhydroxyd versetzt und wieder destilliert. 
Das Leitvermögen der successiven Portionen dieses letzten Destillates 
findet man unter Il angegeben. Man sieht, dass das Leitvermögen der 
suceessiven Portionen dieses Destillates rasch abnimmt und zwar, bis 
etwa 25°), des Wassers verdampft ist, worauf die Zahl k. 1010 — 0.77 
erreicht wird. Weiterhin ist zu bemerken, dass man die Destillation 
fortsetzen kann, bis nur etwa 100 cm® der Flüssigkeit in der Retorte 
zurückbleiben, ohne dass dabei die Beschaffenheit des Destillates im 
seringsten beeinflusst wird. Mit einem einfach destillierten, in unserem 
Laboratorium benutzten Wasser wurde eine zweite Reihe von Versuchen 
unternommen. 10 Liter dieses Wassers, mit 50 cm? einer gesättigten 
Lösung von Kaliumbichromat gemischt und mit 50 cm? Schwefelsäure 
versetzt, wurden einige Tage stehen gelassen und sodann destilliert. Die 
saure Lösung von Kaliumbichromat wirkt stärker oxydierend als Ka- 
liumpermanganat und scheint ausserdem ruhiger zu sieden. Zwei Liter 
des Destillates wurden mit der oben erwähnten Baryumhydroxydlösung 
versetzt und destilliert. Die Ergebnisse dieser Versuche findet man 
unter III angegeben. Sie stehen in guter Übereinstimmung mit denen, 
welche unter II aufgeführt sind. 

Es ergiebt sich also, dass die hier beschriebenen Methoden ein 
destilliertes Wasser liefern, welches, soweit als es das Leitvermögen an- 
seht, nichts zu wünschen übrig lässt. Es sei auch bemerkt, dass es 
mir nicht gelungen ist, durch eine wiederholte Destillation das Leit- 
vermögen unter 0-76 zu bringen. Kohlrausch hält das Wasser mit 
einem Leitvermögen von 0-40 für das reinste in Gegenwart der Luft 
destillierte. 

Baryumhydroxyd zeigt sich als vorzüglich geeignet, das Kohlensäure- 
anhydrid und die flüchtigen Säuren zu binden. Die Ergebnisse der 
Untersuchung lassen sogleich erkennen, dass kein etwaiges Überreissen 
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von Baryumhydroxyd während der Destillation stattfindet. Um über 
diesen Punkt noch klarer zu werden, wurden 2 Liter meines reinsten 
Wassers mit 50cm?” der gesättigten Lösung von Baryumhydroxyd ver- 
setzt und langsam destilliert, bis eine Probe des Destillates eine Leit- 
fähigkeit von k—= 101° 0.76 zeigte. Sodann wurde die Geschwindig- 
keit der Destillation etwas vermehrt, und zwar bis etwa 17cm? der 
Flüssigkeit pro Minute übergingen: Resultate unter IV. Vergleicht man 
nun diese Zahlen mit denen, die unter II und III angegeben sind, so 
erhellt, dass die Beschaffenheit des erhaltenen Wassers unabhängig von 
der Destillationsgeschwindigkeit ist. Bei Anwendung von Baryumhydro- 
xyd behufs Bindung der Säure zeigten selbst die letzten 100 cm? ein 
Leitvermögen von &.10:° — 0.87, obgleich die in der Retorte zurück- 
bleibende Flüssigkeit nur 55cm? betrug. 


I Il II iV V 


Destillate 2. 
u k „10 Rd k.1010 in. k „10 un k „10 vn Min. k „100 
1. :100 em3) 10-8 8 3-75 12 3.01 15 4-44 30 1-17 
Ze 12 6-78 6 4-11 10 1-40 24 1-67 18 31-0 
-. Aue 11 4.85 7 1-58 te) 0.88 18 0.99 9 102-0 
Ei 5 10 3-68 6 1-25 9 0:76 21 0-79 y 3-01 
DB; 9 4:03 6 0-77 9 0.76 16 , 0.80 13 2.40 
u S 3:20 7 0.96 15 0-80 14 3-93 
1. ; . \ . 0-76 .79 20 7.9 
2 16 2.93 | 16 | 076 | 0 | 0% = rn 4 
y, | 30 0.72 7 0.77 23 6-80 
10. 25 2.20 26 0.76 7 0-76 
11. | | 2 01. 6!0% 
12. | 9 0-76 14 0.71 6 60 92.10 
13. 26 1:63 11 0.72 6 0.76 
= | a ae 
z' 1S 1-46 
16. „ s 106 
a . 10 1-40 25 0.87 2 | 
 „ 8 1-47 16 0-87 Ss 0-78 


3ei Anwendung von Schwefelsäure gestaltet sich die Sache ganz anders, 
wie man aus den folgenden Beobachtungen sogleich erkennen wird: Zwei 
Liter Wasser, %. 10! — 0.30, wurden mit 50 cm? Schwefelsäure angesäuert 
und langsam destilliert. Die für sich einzeln aufgefangenen Portionen 


des Destillates zeigten sämtlich hohes Leitvermögen: siehe unter V. Ein 
Teil des Destillates, abgedampft und mit Baryumchlorid versetzt, liess 
einen Gehalt an Schwefelsäure erkennen. Zieht man nun diese schwan- 
kenden Resultate in Betracht, so möchte man fast glauben, dass kleine 
Teile der Flüssigkeit während der Destillation in die Vorlage mecha- 
nisch hinübergerissen seien; allein da sämtliche Portionen des Destillates 
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Leitfähigkeiten zeigen, die bedeutend höher sind als der dem ange- 
wandten Wasser (0-30) zukommende Wert, so entsteht eher die Frage, 
ob nicht vielleicht etwas Schwefelsäure zugleich mit dem Wasser über- 
destillierte? Um die Beschaffenheit des durch kontinuierliche Destil- 
lation mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure dargestellten Wassers 
noch weiter zu untersuchen, wurden 5 Liter zwischen der Retorte und 
einer Dreiliterflasche, aus der es sich langsam abheben liess, geteilt. 
Nachdem 400 cm? Flüssigkeit überdestilliert hatten und verworfen wur- 
den (unterdessen kochte das Wasser in der Flasche), wurde mit dem 
Hebern angefangen und 2 Liter des Destillates gesammelt. Das Leit- 
vermögen bestimmte sich zu %.101°=0.78. Die darauffolgenden Por- 
tionen des Destillates, in 100 cm-Flaschen aufgefangen, führten zu den 
/ahlen 0-76, 0:80 und 0-87. Am Ende des Versuchs blieben nur 100 cm?’ 
Flüssigkeit in der Retorte zurück. 

Möglicherweise kann man eine Zinnröhre von oben angegebeneı 
Konstruktion bei der Destillation des Wassers gebrauchen. Nach A. C. 
MacGregory erfüllt eine aus gutem Glase hergestellte Verdichtungs- 
röhre alle Zwecke. 


Zum Schlusse möchte ich Herrn Dr. E. H. Loomis wegen seiner 
hilfreichen Winke und seines freundlichen Interesses für diese Arbeit 


meinen verbindlichsten Dank aussprechen. 


Pe 


Bemerkung zu dem Referat: 
„Ueber die Esterbildung aromatischer Säuren“ von Bredie. 
Von 


Rudolf Wegscheider. 


In dieser Zeitschrift 21. 154 sagt Bredig: „Wegscheider (Ber. 
2s,. 2535) gelangt ... mit denselben mechanistischen Prämissen bezüglich 
des Parallelismus von Esterbildung und Verseifbarkeit zu gerade dem 
entgegengesetzten Schluss wie V. Meyer, und zwar nur weil letzterer 
eine schützende, Wegscheider dagegen eine spannende mechanische Wir- 
kung der benachbarten Substituenten annimmt.“ Thatsächlich habe ich 
jedoch keineswegs eine spannende Wirkung angenommen; wie aus meiner 
erwähnten Mitteilung ersichtlich ist, habe ich lediglich die Annahme 
einer spannenden Wirkung für ebenso berechtigt erklärt, wie die einer 
schützenden (klemmenden) Wirkung, und habe gerade wegen der Un- 
möglichkeit, zwischen diesen beiden Annahmen eine Entscheidung zu 
treffen, die Unzulässigkeit der von V. Meyer gegebenen, auf mecha- 
nistischen Prämissen beruhenden Schlussfolgerung behauptet. Ich habe 
also in dem besprochenen speziellen Falle dieselbe Anschauung ver- 


treten, welche jetzt auch Bredig in allgemeinerer Form geäussert hat. 


Wien, I. 


chemisches Universitätslaboratorium. 


Referate. 


19. Über das Benzolproblem von J. W. Brühl (Ber. 28, 2981). Der Voll- 
tindigkeit wegen ist auf Anregung des Verf. zu dem Referat in Dieser Zeitschr. 
21, 154 noch eine kritische Notiz über das Benzolproblem zu erwähnen, worin 
erselbe Einwände gegen den Vergleich von Triphenylakryl- und Triphenylessig- 
aure mit den aromatischen Säuren erhebt. Der Unterschied der beiden erst- 
senannten Säuren bei der Esterbildung beruhe darauf, dass in der zweiten Säure 
Irei hemmende Phenylgruppen zum Karboxyl in «- Stellung ständen, bei der Tri- 
phenylakrylsäure dagegen nur eine Phenylgruppe, während die beiden andern Phe- 
uylgruppen weiter entfernt ständen. Bredig. 

50. Über die Einwirkung anorganischer Metallsäuren auf organische 
Siuren von A. Rosenheim. VI. Zur Kenntnis der Thonerde-, Chrom- und 
Eisenalkalioxalate. Die Überführungszahlen und die äquivalente Leitfäühig- 
keit der komplexen Oxalate (Zeitschr. f. anorg. Chemie 11, 175—248. 1596). 
Kinleitend wird bemerkt, dass die Neigung, komplexe Verbindungen zu bilden, zwi- 
schen organischen und anorganischen Säuren nur dann bestände, wenn erstere stark 
und letztere schwach sind. Die entstehenden Verbindungen sind ausgeprägt kom- 
plex, d.h. nicht wie Salze in die entsprechenden Ionen gespalten. (Dies ist schwer- 
lich allgemein zu nehmen; so bilden die hydroxylhaltigen organischen Säuren mit 
\letalloxyden sehr gern Komplexe, während z.B. die entsprechenden gechlorten 
Säuren, die meist bedeutend stärker sind, dies nicht thun. 

Die Einzelergebnisse sind folgende. Thonerde löst sich in Oxalsäure zu 
einer komplexen Verbindung im Verhältnis 2410H), +-30,0,H, auf, welche 
\icht krystallinisch erhalten werden konnte, aber die Reaktionen der Oxalsäure 
nicht mehr zeigt, also komplex ist. Dies ist das Aluminiumsalz einer dreibasischen 
Säure, von der eine grosse Menge Salze hergestellt wurden, die der Formel 
(,0O,Me), -- xzaq gemäss zusammengesetzt sind. Auch andere Salze, die mehr 
T'honerde enthalten, hat der Verf. analysiert; er giebt ihnen die Formeln ach R 
und AK O, BR. . 
Zusatz von Alkali zu neutralem Salz und zersetzen sich leicht beim Auflösen in 
reinem Wasser. Auf synthetischem Wege endlich wurden Verbindungen herge- 
stellt, denen der Verf. die Konstitutionsformel (C,0,): Al—C,O,M zuschreibt. 

Ähnliche Verbindungsreihen wurden mit Chromoxyd erhalten, nur fehlte der 
zweite Typus. Der Verfasser legt Gewicht auf die Thatsache, dass nur Verbin- 
dungen hergestellt werden konnten, die ein Atom Chrom enthalten. 

Beim Eisen fanden sich nur die Salze des normalen Typus Fe C,O,Me), und 
die des letzten (C,O,)Fe.C,0,Me herstellbar. 

Die erhaltenen Verbindungen sind von F. Hamburger und W. Bein auf 
ihre Leitfähigkeit und Überführung untersucht worden. Gleichzeitig wurden noch 
einige andere Stoffe gemessen. 


> 


Sie entstehen bei Gegenwart überschüssiger Thonerde bez. beim 
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Durch Überführungsmessungen wurde zunächst die Konstitution folgender 
Salze festgestellt: Ammoniumdimolybdat ist (NH,), | M,O,; die Überführungszahl 
des Anions ist 0.530 — 0.539. Oxalmolybdänsäure mit der empirischen Formel 
MO, -+(,0,H, ist eine komplexe Säure mit der Überführungszahl 0-47—0-48; 
Molybdän- und Oxalsäure werden durch die Elektrolyse nicht geschieden. Die 
Leitfähigkeit ergab ähnliche Verhältnisse, wie Malonsäure, mit annähernd K = 0.14. 
Der unwahrscheinliche Wert der Überführungszahl ist unter der Voraussetzung 
berechnet, dass die Säure zweibasisch ist und beide Wasserstoffatome abdissociiert 
sind. Macht man die rationellere Annahme, dass nur ein Wasserstoffatom abge- 
spalten ist, so ergiebt die Rechnung rn = 0.24 für das Anion, einen wahrschein- 
licheren Wert. Die Überführungen der Alkalisalze dieser Säure scheiterten an ana- 
Iytischen Schwierigkeiten, das Ammoniumsalz war zu stark hydrolytisch gespalten. 
Doch ergab sich unzweifelhaft, dass Oxal- und Molybdänsäure zusammen wandern, 
also komplex verbunden sind. Kaliumwolframoxalat konnte untersucht werden, 
doch ergaben sich auch hier widersprechende Ergebnisse, deren Deutung noch 
aussteht. Die Leitfähigkeitsmessunger deuten gleichfalls auf ungewöhnlichere Ver- 
hältnisse. Für das saure Ammoniumsalz wurde » = 0-40 für das Anion erhalten: 
die Leitfähigkeit wies es gleichfalls als Säure aus. Das neutrale Salz ist sehr 
zersetzlich (es scheint, dass das zweite Wasserstoffatom das einer sehr schwachen 
Säure ist. Ref.), so dass die Leitfähigkeiten abnorm wurden. 

Das Ammoniaksalz der dreibasischen Vanadinoxalsäure ist rein komplex; es 
ergab die Überführung 0:36—0-39 und normale Leitfähigkeitsverhältnisse. 

Die Verbindung 2Cr( OA), +30,0,H, gab folgende (vermutlich auf das Äqui- 
valent berechnete) Leitfähigkeiten 

v = 250 500 1000 2000 
u= 81-4 82.2 35-3 88-9 

Der Verf. meint, dass hieraus die Frage, ob eine Säure oder ein Salz (das 
Chromoxydsalz der Chromoxalsäure) vorliegt, sich nicht entscheiden lasse, da die 
geringe Leitfähigkeit sowohl von der Schwäche der Säure, wie von der geringen 
Dissociation des Salzes herrühren könne. Doch ist nach der Meinung des Ref. 
nur die zweite Auffassung (der sich der Verf. auch zuneigt) zulässig; eine schwache 
Säure würde eine viel schnellere Zunahme der Leitfähigkeit zeigen. 

Bestimmungen der Überführung und Leitfähigkeit der Neutralsalze der kom- 
plexen Oxalate bestätigten dem Wesen nach die Ergebnisse von Kistiakowski 
(6, 178), wichen aber in den Zahlenwerten mehrfach ab. Für die Konstitution 
der oben erwähnten letzten Salzreihe ©,0,Or.C,0,Me sprechen die Leitfähigkeits- 
messungen, die das Verhalten eines Neutralsalzes einer einbasischen Säure erkennen 
liessen. 

Zum Schluss erörtert der Verf. weitere Konstitutiousfragen der besprochenen 
Verbindungen; hierauf muss verwiesen werden. W. oO. 


51. Über den Vorgang bei Sauerstoffaufnahme dureh Triäthylphosphin 
von W.P. Jorissen (Ber. 29, 1707—1709. 1896). Die Oxydation geht ohne Gegen- 
wart von Wasser weiter, als bis zur Bildung des Oxyds; bei Gegenwart von Wasser 
ist sie regelmässig. Dabei wird eine Sauerstoffmenge aktiv gemacht (durch indig- 
schwefelsaures Natron gemessen), welche der vom Phosphin verbrauchten genau 
gleich ist. Dasselbe wurde für Propion- und Benzaldehyd beobachtet. W. 0. 
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52. Die chemische Wirkung des Lichtes, verglichen mit der der Wärme 
von G. Lemoine. Vortrag vor der chemischen Gesellschaft zu Paris am 18. Mai 
1895 (Revue scientifique, 28. Septbr. 1895, 32 S.). Eine anschauliche und bequem 
zu lesende Darstellung der Untersuchungen, über welche nach anderer Quelle be- 
reits (19, 511) berichtet worden ist. W. 0. 


53. Bemerkungen zur @lykolyse von OÖ. Nasse und F. Fromm (Arch. f. 
d, ges. Physiol. 63, 203—208. 1896). Entgegen mehreren Angaben von Lepine 
(©. R. 21. Janv. 1895 und Revue de me&edieine 1895, 965) stellen die Verf. fest, 
dass beim Digerieren von Diastase mit verdünnter Schwefelsäure kein glykoly- 
tisches Ferment entsteht. Dabei geht aber doch eine Veränderung der Diastase 
vor sich, da sie die Fähigkeit verliert, Guajak zu bläuen. Bezüglich letzterer Re- 
aktion bemerken die Verff., dass sie nicht auf einer Aktivierung des Luftsauerstoffs 
beruhen kann, da auch lange mit Wasserstoff oder Kohlensäure behandelte Lö- 
sungen z.B. von Diastase aus Malz oder gekeimten Kartoffeln) mit gleichfalls 
entlufteten Guajaklösungen blau werden» Die Verff. fassen die Bläuung als von 
einer Hydroxylierung des Harzes herrührende Erscheinung auf. In gewissen Fällen, 
z.B. bei frischen Pflanzensäften, halten sie indessen auch eine Mitwirkung der 
Luft für möglich. 

Auch die bläuende Substanz in der Diastase wirkt nicht glykolytisch; eine 
damit digerierte Glykoselösung hatte in 3 Stunden nichts an Reduktionsfähigkeit 
gegen Fehlingsche Lösung verloren. W. ©. 


54. Die Solarisation der Trockenplatten von R. E. Liesegang (Photogr. 
Archiv 1896, 48.). Überbelichtete Platten zeigen an den Stellen, wo das Licht 
am stärksten eingewirkt hat, nach dem Fixieren einen weisslichen Schleier von 
der Glasseite. Der Verf. fasst ihn als Bromsilber auf, welches nicht hat gelöst 
werden können, weil sich bei der Entwickelung der betreffenden Stellen ein 
Silberhäutchen gebildet hat, welches dem Fixiernatron den Zusatz verwehrt. Da- 
rauf wird auch die flaue Beschaffenheit solarisierter Bilder zurückgeführt: das 
Silberhäutchen hat auch die weitere Einwirkung des Entwicklers gehemmt. Die 
Bildung des Häutchens trete ein, wenn infolge zu starker Belichtung die obersten 
Schichten bereits reduziert werden, bevor der Entwickler Zeit gehabt hat, tiefer 
einzudringen. Auf die gleiche Ursache wird der Vorteil der „Standentwicklung“ 
für überbelichtete Platten zurückgeführt. W. 0. 


55. Über die Bestimmung der Teilungsfehler einer geraden Skala von 
H. Jacoby (Sill. Amer. Journ. (4) 1, 333—347. 1896). Von Hansen ist (Abh. 
sächs. Ges. d. Wiss. 15) die erste genaue Methods beschrieben und durchgerechnet 
worden, welche darin bestand, jeden Einer, Zweier, Dreier... der Skala mit einem 
Einer, Zweier... einer möglichst gleichen Skala zu vergleichen. Von Gill ist 
1888 das Verfahren dahin verbessert worden, dass jeder Einer, Zweier... der 
ersten Skala mit jedem Einer, Zweier... der Hilfsskala verglichen wurde. Dem 
Verfahren haftet noch der Nachteil an, dass das Gewicht der schliesslichen Ver- 
besserungen nicht für alle Teile der Skala gleich ist: die Enden kommen etwas 
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ungünstiger fort. Der Verf. schlägt nun vor, diesem Übelstande dadurch abzu- 
helfen, dass man an den entsprechenden Stellen mehr Ablesungen macht, und 
zwar so, dass das „Gewicht“, mit welchem jede Stelle der Skala bestimmt ist, 
überall den gleichen Wert annimmt. 

Wie sich die Sache rechnerisch gestaltet, ist im Original nachzusehen. W.o. 


56. Über Zahlenbeziehungen zwischen den Atomgewiehten der Elemente 
von C. Lea ‘Sill. Amer. Journ. (4) 1, 386—388. 1896). Im Anschluss an frühere 
18, 669) Betrachtungen sieht der Verf. alle Elemente, welche farblose Ionen allein, 
oder farblose neben farbigen zu bilden vermögen, als zu einer, und solche mit 
ausschliesslich farbigen Ionen als zu einer ganz verschiedenen Gruppe gehörig an. 
Werden diese wie folgt geordnet: 

H F cl 
Li Na K 
Ca 


Te 
so erhält man die nachstehende Tabelle der Unterschiede 
18 16-5 44.5. 
16 16 46 


41-3 
12 
44 
44 
16 47 


Die Gesetzmässigkeiten dieser letzten Tabelle, die in die Augen fallend sind, 
werden vom Verf. erörtert, insbesondere die ausgeprägte Gruppenbildung der Werte 
um 16, 45 und 38. W. 0. 


57. Über die Verdampfungswärme und die molekularen Dimensionen 
von L. Houllevigue (Journ. de Phys. (8) 5, 159—163. 1896). Durch Betrachtung 
eines einfachen Kreislaufes leitet der Verf. die Formel für die Verdampfungswärme 
L’ einer kapillar zur Höhe A gehobenen Wassermenge Eins ab 
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L-1+5, 


wo L die gewöhnliche Verdampfungswärme bei gleicher Temperatur und E das 

mechanische Wärmeäquivalent ist. Ersetzt man % durch seinen Wert h — — 
a Ey ui ; v 

wo A die Kapillarkonstante, D die Dichte und o der Radius der Kapillare ist, so 


; 24 
folgt L L+ Handelt es sich um Tröpfchen mit konvexer Oberfläche, 


” EoD' DA 
so ändert das Zusatzglied sein Zeichen, und wir haben = L— E D‘ Da L 
Oo 


nicht kleiner als Null werden kann, so ist der Radius des kleinsten möglichen 


Tröpfchens gegeben durch o = LED - Rechnet man den Wert für Wasser aus, 
so folgt 22 = 1-3 x 10-7 mm, der gewohnte Wert der „molekularen Dimensionen‘. 
Es ist der Wert der Schichtdicke, innerhalb welcher die Eigenschaften des Was- 
sers (und der anderen Stoffe) an der Oberfläche von denen des Wassers in Masse 
verschieden sind. Dies ist die eigentliche Bedeutung aller dieser sogenannten 
Methoden zur Messung der molekularen Dimensionen, die auf Oberflächenbetrach- 
tungen beruhen: sie geben die Dicke der Schicht, in welcher sich die Oberflächen- 
energie befindet. Ref. W. 0. 


58. Über die Bedeutung der dielektrischen Mittel in der Elektrostatik 


von Gouy (Journ. de Phys. (3) 5, 154—159. 1896). Der Verf. zeigt, dass man in 


der Coulombschen Formel f = "7 den von der Dielektrizitätskonstante des Mit- 


tels abhängigen Faktor nicht einzuführen braucht, wenn man ausser den Kräften 
zwischen den elektrischen Mengen m und m’ noch die zwischen diesen und dem 
polarisierten Dielektrikum, sowie die im Dielektrikum selbst in Rechnung bringt. 
Gleichzeitig ergaben sich die Formeln für die Elektrostriktion. W. 0. 


59. Übersicht über die Chemie des Argons und Heliums von S. Fried- 
länder (Chemische Industrie Nr. 2 und 3. 1896. S.-A. 53 S.). Jedem, der für 
Lehr- oder Lernzwecke eine zusammenfassende Darstellung der bisherigen Beob- 
achtungen über die merkwürdigen neuen Elemente wünscht, wird die (im März 
1896 abgeschlossene) Übersicht willkommen sein. Sie enthält neben dem experi- 
mentellen auch das massenhafte hypothetische Material über den Gegenstand. 

W. O0. 


60. Die elektrischen Normal-Drahtwiderstände der physikalisch -tech- 
nischen Reichsanstalt von B. Feussner und St. Lindeck (Zeitschr. f. Instru- 
mentenk. 1895, 394 — 400 u. 425—433). Die Mitteilung ist ein Auszug aus einer 
eingehenden Abhandlung, die im Bd. 2 der Wissenschaftlichen Abhandlungen der 
Reichsanstalt veröffentlicht ist. Sie enthält zunächst eine Beschreibung der in- 
zwischen vielfach verbreiteten Form, in welcher die Widerstandsnormale von 
0-1 Ohm aufwärts hergestellt werden, Angaben über ihre zulässige Belastung und 
möglichen Gebrauchsfehler. Ferner werden die Versuchsanordnungen für die Ver- 
sleichung, insbesondere eine zweckmässige „Verzweigungsbüchse“, welche die zwei 
konstanten Zweige der Wheatstoneschen Brücke enthält, und die Ergebnisse durch- 
veführter Versuche beschrieben. Aus ihnen ergiebt sich, dass eine Vergleichung 

IN* 
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von Widerständen auf einige Milliontel ihres Wertes keine allzu schwierige Opera- 
tion ist. 

Was die Haltbarkeit von Manganinwiderständen anlangt, so wurden solche, 
die in der Reichsanstalt geprüft und beglaubigt waren, nach zwei bis vier Jahren 
von den Besitzern, meist physikalischen Instituten, zur Nachprüfung zurückerbeten. 
Von 45 solchen Widerständen hatten sich 25, also mehr als die Hälfte, um weni- 
ger als 0-01°/, verändert, 13 bis 0.02, 5 bis 0-05 und 2 bis 0.25°,. Die Wider- 
stände waren sämtlich aus Manganin. Auch Konstantau scheint sich günstig zu 
verhalten W. 0. 


61. Optisches Drehungsvermögen des Quarzes für Natriumlieht von E. 
Gumlich (Zeitschr. f. Instrumentenk. 16, 97—115. 1896). Im Hinublick auf tech- 
nische Bedürfnisse (Bestimmung der Konstanten von Polarisationsapparaten) ist von 
der Reichsanstalt eine Messung der Drehung des Quarzes für Natriumlicht ausge- 
führt worden. Die Diekenmessungen geschahen auf 0-25 « genau; für die Kon- 


trolle der Lage der Hauptaxe wurde ein eigenes Verfahren, auf Interferenz bei- 
der Strahlen bei schräg durchfallendem Licht beruhend, ausgearbeitet. Ferner 
wurde der Temperaturkoäffizient der Drehung zwischen 0° und 30° gemessen. 


Das Schlussergebnis ist, dass die Drehung bei 20° für Imm Dicke 21-7182° 
beträgt; sie ist für rechte und linke Quarze gleich und scheint auch vom Fundort 
es wurden zuerst ausschliesslich brasilianische Geröllquarze verwendet, später 
Schweizer und Japaner Quarz) nicht abzuhängen. 

Der Vergleich mit älteren Messungen zeigt eine gute Übereinstimmung. 

W.o. 


62. Über Farbenthermoskope und ihre Verwendung im Unterricht von 
H. Rebenstorff (Beil. zum Jahresber. der Realschule zu Dresden-Friedrichstadt 
1896, 41 S.). Ausser dem von Meusel (Ber. 3, 123) wegen seiner Farbenänderung 
bei etwa 70° benutzten Cuproquecksilberjodid empfiehlt der Verf. die entsprechende 
Silberverbindung, welche hellgelb gefärbt ist und bei 40° lebhaft rot wird. Die 
Abhandlung enthält genaue Angaben über diese Verbindungen und die Schilderung 
einer erossen Anzahl von Schulversuchen damit. Von allgemeinerem Interesse ist 
eine thermische Nachwirkung an der Silberverbindung: Lässt man zwei Proben 
eine Temperatur von etwas unter 40° ab- und aufsteigend erreichen, so bleibt die 
absteirende rot, die aufsteieende gelb. Auch wird eine Probe, die kurz vorher 
rot gewesen war, beim Erwärmen schneller wieder rot als eine andere, die in der 
Kälte aufbewahrt war. Es wäre der Mühe wert, diese Verzögerungserscheinungen 
renauer zu studieren. W. ©. 


63. Unmittelbare und sinngemässe Aufstellung der Energie als des me- 
ehanisehen Hauptbegriffes und darauf gestützte folgerichtige Ableitung der 
übrigen grundlegenden Begriffe der Physik von M. Kuhn (Jahresber. der k. k. 
Staats-Realschule im VII. Bezirke, Wien 1896. 26 8... Der Verfasser ist offenbar 
einer von den vielen, denen die heutige widerspruchsvolle Grundlegung der Me- 
chanik nicht genügt, und er versucht eine andere, indem er die Trägheit als einen 
„Widerstand“ einführt, daran den Begriff der Bewegungsenergie entwickelt, und 
aus dieser als Differential nach dem Wege die Kraft erhält. Wie dies im ein- 
zelnen durchgeführt ist, muss in der Schrift nachgesehen werden. Dem Ref. er- 
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scheint der eingeschlagene Weg nicht als der zweckmässige; vielmehr sieht er 
die erwünschte Klärung der Begriffe nur in einer sorgfältigen Scheidung der Raum- 
von der Bewegungsenergie und der Untersuchung, was jeder von diesen angehört. 
Die im Titel ausserdem versprochene Ableitung aller übrigen physikalischen 
Grundbegriffe beschränkt sich auf einige Bemerkungen über das Verhältnis der 
elektrostatischen und elektromagnetischen Masse. W. 0. 


64. Untersuchungen über die Dissociation der Salzhydrate und ähn- 
licher Verbindungen von H. Lescoeur. 9. Abh.: Dissociation der wasserhaltigen 
Nitrate (Ann. ch. ph. (7) 7, 416—432. 1896). Der grösste Teil der Arbeit besteht 
aus der Beschreibung der untersuchten Nitrate, meist aus der zweiwertigen Gruppe 
der Metalle. Es giebt wesentlich zwei Typen, mit 64,0 und 34,0; erstere haben 
bei 20° Dampfdrucke zwischen 9 und 12mm; die letzteren gaben auch bei der 
vorsichtigsten Dissociation gleichzeitig Salpetersäure ab. Keines der Nitrate ver- 
wittert; die meisten gaben recht konzentrierte wässerige Lösungen von geringem 
Dampfdruck, 7—1l5mm bei 20° Daher ist die Mehrzahl der Nitrate in gewöhn- 
licher Luft zerfliesslich. Ww. oO, 


65. Bemerkungen über die Beziehungen zwischen der latenten Ver- 
dampfungswärme und anderen physikalischen Grössen von E. von Aubel 
Journ. de Phys. (3) 5, 70—72. 1896). Bezüglich der Regel von Pietet und Trou- 
ton hat der Verfasser für eine Reihe inzwischen gemessener Stoffe die Rechnung 
durchgeführt und grosse Abweichungen gefunden. In manchen Fällen lassen sie 
sich allerdings auf molekulare Komplexität zurückführen; jedenfalls gewährt die 


Schätzung unbekannter Verdampfungswärmen nach der fraglichen Regel nur ge- 


ringe Sicherheit. 

Eine von Obach aufgestellte Beziehung zwischen Verdampfungswärme und 
Dielektrizitätskonstante, die sich bei den Alkoholen bewährt, ergiebt gar keine 
Übereinstimmung bei den Fettsäuren. Ww. ©. 


66. Die Struktur der hemimorph-hemiedrischen bezw. tetartoödrischen 
drehenden Krystalle von L. Sohncke (Zeitschr. f. Krystall. 25, 529 —530. 1896). 
In den Klassen 23, 16 und 10 nach Groths Einteilung ist eine 6-, 3- und 4-zählige 
einseitige Axe das einzige Symmetrieelement; die Formen sind enantiomorph, und 
man kennt in den beiden ersten Klassen Krystalle, welche die Polarisationsebene 
des Lichtes längs der Hauptaxe drehen; in der Klasse 10 mit einer vierzähligen Axe ist 
kein drehender Krystall bekannt. Der Verf. weist darauf hin, dass nach seiner Theorie 
der Krystallstruktur für alle drei Klassen schraubenförmiger Aufbau vorkommt, 
wonach Drehung auch für die zehnte zu erwarten wäre; stellt man aber die ent- 
sprechenden Glimmerpräparate nach Reusch her, so drehen zwar solche, welche 
die Blättchen unter 60° und 120° enthalten, also die 6- und 3-zähligen, die Po- 
larisationsebene, die unter 90°, also die 4-zähligen, drehen aber nicht, und der 
Verf. bemerkt, dass demgemäss auch für die Krystalle mit vierzähliger Axe keine 
Drehung zu erwarten ist, der bisherigen Erfahrung entsprechend 

Der Ref. möchte hierzu bemerken, dass bei einer vierzähligen Glimmersäule 
überhaupt kein Drehungssinn angebbar ist, da die Elemente bereits bei einer 
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Drehung um 180° mit sich identisch werden, der Aufbau also einfach ein recht- 
winklig abwechselnder ist. Anders wird es, wenn die beiden Enden der Mittel- 
linie jedes Elements verschieden sind: für eine vierzählige Säule aus doppel- 
brechenden Blättchen, die parallel einer hemimorpben Axe geschnitten sind, 
erwartet er thatsächlich Drehung bei schraubenförmigem Aufbau W. 0 


67. Zur Theorie der Krystallstruktur von A. Fock (Zeitschr. f. Kryst. 
25, 565—566. 1896). Die Annahmen von Bravais und Sohncke bezüglich der 
Krystallstruktur sind insofern verschieden, als der erstere parallel gestellte Ele- 
mente annimmt, denen die Symmetrie des fertigen Krystalls zukommt, während 
der zweite keine solche Annahme macht und dafür den Parallelismus der Ele- 
mente fallen lässt. Der Verf. weist darauf hin, dass aus seinen Berechnungen 
über die Molekulargrösse der Krystallelemente (19, 376) die Identität der chemischen 
mit der krystallographischen Molekel beim Monokaliumphosphat, bezw. -arseniat 
hervorgeht; dem Molekel KH,PO, könne man aber nicht die erforderlichen Sym- 
metrieelemente: 3 senkrechte zweizählige zweiseitige Symmetrieaxen, von denen 
zwei gleich, die dritte zweiseitig von der zweiten Art, und zwei Symmetrieebenen 
zuschreiben. Daher ist die Bravaissche Ansicht zu verwerfen, und bleibt nur 
die Sohnekesche (als möglich. nieht als notwendig) übrig. W. 0. 


68. Ein bemerkenswerter Fall von Phosphoreszenz von W. J. Pope 
Zeitschr. f. Kryst. 25, 567—571. 1896). Aus dem unreinen Saccharin des Handels 
erbält man durch Krystallisation. aus Aceton grosse reine Krystalle des o-Benzoe- 
säuresulfinids. welche beim Zerbrechen ein starkes Licht geben. Das Licht hängt 
nicht von der Bruchfläche und der Art des Brechens ab. Auch sind die Krystalle 


nicht polar; sie zeigen weder Pvroelektrizität, noch lässt sich durch Atzfiguren 
Hemimorphie nachweisen. W. 0. 


69. Das Molekulargewicht des Schwefels von W. R. Orndorff und G. L 
lerrasse (Amer. Chem. Journ. 18, 173—207. 1896). Nach einer geschichtlichen 
Einleitung berichten die Verff. über eigene Versuche, die sie sowohl nach der 
Siede- wie der Gefriermethode angestellt haben. Als Apparat diente der von 
OÖrndorff und Cameron /17, 637) beschriebene: als Lösungsmittel wurde zunächst 
Toluol gebraucht. Die auf unendliche Verdünnung extrapolierten Werte 288-5, 
232.0, 294-0 führen auf die Formel S, statt S,. wie Beckmann angegeben hatte. 
Mit Schwefelkohlenstoff wurde 289.0, 292-0, also wieder 5, erhalten. Benzol gab 
2835, 288, 280, 295, 281, gleichfalls S,, Naphtalin dagegen 262, 252, 257, ent- 
sprechend 8 Atomen in der Molekel. m-Xvlol gab 250, 255, 261, Phenetol 257, 
255, Phenol 251. 251; die höher siedenden Lösungsmittel geben also alle das 
kleinere Molekulargewicht S,. Auch Schwefelchlorid wurde trotz der grossen Un- 
bequemlichkeiten, die es verursacht, angewendet. Seine Konstante wurde durch 
eine Bestimmung an Triphenylmethan zu 5280 ermittelt, Schwefel zeigte in diesem 
Lösungsmittel 58, 64, 63, 55, also die Formel S,. 

Nach der Gefriermethode wurden Versuche mit Naphtalin angestellt; sie er- 


gaben das Molekulargewicht zu 219, 226, 237, 230, was für die Formel S, spricht, 


im Gegensatz zu den Resultaten von Hertz (6, 358), der S, fand. Auch erscheint 
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es unbegreiflich, dass beim Schmelzpunkt des Naphtalins das Molekulargewicht 
des Schwefels kleiner sein soll, als bei seinem Siedepunkt, wo es S, gefunden 
war. Die Verf. zweifeln daher an der Brauchbarkeit der Gefriermethode, wenig- 
stens in diesem Falle. In Diphenyl wurde 253 und 254, also S, gefunden. 
Gelegentlich dieser Arbeiten diskutieren die Verf. alles Ernstes die Frage, 
ob der rhombische und der monokline Schwefel gleiches Molekulargewicht haben, 
und entscheiden sie bejahend, da in verschiedenen Lösungsmitteln, aus denen 
einerseits rhombischer, andererseits monokliner Schwefel sich abscheidet (was be- 
kanntlich nur von der Temperatur, nicht vom Lösungsmittel abhängt), das gleiche 
Molekulargewicht gefunden wurde. Es muss also noch einmal wiederholt werden. 
dass erstens die Molekulargrösse eines gelösten Stoffes nichts zu thun hat mit 
seiner Molekulargrösse im festen Zustande, und dass zweitens eine Lösung von 
rhombischem Schwefel in jeder Beziehung identisch ist mit einer von monoklinem. 
falls dasselbe Lösungsmittel in derselben Menge benutzt wurde. Die Unter- 
schiede zwischen den beiden Formen sind ausschliesslich auf den festen Zustand 
beschränkt und verschwinden, sobald dieser verlassen wird. w. ©. 


70. Die elektrolytische Dissociationswärme einiger Säuren von F. L. 
Kortright (Amer. Chem. Journ. 18, 365—571. 1896). Es wurden Leitfähigkeits- 
versuche mit einer Anzahl Säuren bei 0° angestellt und die erhaltenen Konstanten 
mit den vom Ref. bei 25° bestimmten verglichen. Die beiden Werte sind folgende: 


, ; q 

Monochloressigsäure 0-181 0.155 — 
Monobromessigsäure 0-.156 0.158 — 7 
Malonsäure 0.136 0.158 966 
Buttersäure 0:.00166 0.00149 — 69% 
Benzoösäure 0.006532 000600 335 
o-Phtalsäure 0-118 0.121 162 
m-Phtalsäure 0.0202 0-0287 + 2260 
Bernsternsäure 0-00511 0.00665 1697 
Maleinsäure 1-14 1:30 + 846 
Fumarsäure 0-0800 0-.093 970 
Mesakonsäure 0.0729 0.0790 518 
Citrakonsäure 0.369 0.340 — 522 

Unter q sind die aus der Veränderung von K nach 

4-56 (log K,, — log K,) T,, Ts 

Is —7 


g= 
berechneten Dissociationswärmen hinzugefügt. 

Es ergiebt sich, dass die einbasischen Säuren meist unter Wärmeentwicke- 
lung sich dissociieren; ferner ergiebt sich, dass diese Wärmeentwickelung durch 
Eintritt von Halogen zunehmend vermehrt wird. Ein zweites Karboxyl verursacht 
eine Wärmeabsorption, die für ein entferntes Karboxyl grösser ist, als für ein nahes. 

Diese vorläufigen Regeln bedürfen natürlich noch der Bestätigung. Auch 
wäre es besser gewesen, die Messungen bei 25° oder einer anderen höheren Tem- 
peratur an demselben Material zu wiederholen; denn da es sich um Differenz- 
bestimmungen handelt, müssen auch kleinere Fehlerquellen vermieden werden. W. O. 
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71. Die spezifischen «ewichte von Gemischen normaler Flüssigkeiten von 
©. E. Linebarger (Amer. Chem, Journ. 18, 429—453. 1896). In der Erwartung, 
bei solchen Flüssigkeiten die einfachsten Verhältnisse zu finden, die sich, nach 
der Methode der Oberflächenspannung untersucht, normal verhalten, hat der Verf, 
Mischungen folgender Flüssigkeiten auf ihr spezifisches Gewicht gemessen: Benzol, 
Toluol, Chlorbenzol, Nitrobenzol, Äthyläther, Essigäther. Schwefelkohlenstoft, Ter- 
pentinöl, Äthylbenzoat, Äthyljodid, Chloroform, Kohlentetrachlorid. In der nach- 
stehenden Tabelle sind die grössten Abweichungen gegeben, welche zwischen dem 
nach der Mischungsregel berechneten spezitischen Gewicht und dem beobachteten 
gefunden wurden: das positive Zeichen giebt Kontraktion an 

Schwetel- 

Benzol Toluol Essigäther kohlenstofi 

Äthyläther — 0.0052 0.0008 
Essigäther + 0.0012 + 0.0002 


Kohlentetrachlorid — 0-0002 0.0017 - + 0.0062 


Chloroform + 0-0022 — + 0.0102 
Nitrobenzol 0-0014 0-0029 — 0.0076 
Schwefelkohlenstoff -+ 0.0082 0.0047 - 0.0162 

Toluol + 0.0008 

Terpentinöl - + 0.0015 

Athylbenzoat 0.0014 

Chlorbenzol — 0.0010 

Athyljodid + 0.0127 

Dichloräthan + 0.0030 

Dibromäthan + 0.0040 


Ein Überblick über die Tafel zeigt, dass Unterschiede immer vorhanden sind, 
aber bei einer etwas associierten Flüssigkeit, wie Schwefelkohlenstoff, deutlich 
erösser sind, als in den anderen Fällen. 

Beziehungen zwischen dem Zeichen und Wert der vorhandenen Unterschiede 
und der Natur der Flüssiekeit hat der Verf. nicht ausfindie machen können: er 
begnügt sich nach dieser Richtung mit molekularen Spekulationen ziemlich unbe- 
stimmten Charakters wo 

72. Studie über die latenten Verdampfungswärmen der Flüssigkeiten 
von W. Luginin (A. ch. ph. (7) 7, 251— 283. 1896). "Um das vorhandene thermo- 
chemische Material soviel als möglich auf den vergleichbarsten Zustand, den des 
Dampfes, reduzieren zu können, ist die Kenntnis der Verdampfungswärme der 
Stoffe erforderlich. Nach der Regel von Pietet oder Trouton lässt sie sich nur in 
grober Annäherung berechnen, wenn man eine und dieselbe Konstante für alle 
Stoffe benutzen wollte; da aber innerhalb derselben Gruppe die Konstante viel 
wenirer veränderlich ist, so kommt man der Wahrheit schon viel näher, wenn 
man sich der Gruppenkonstante bedient, und der Verf. hat sich vorgesetzt, sie füı 
möglichst viele Gruppen zu bestimmen. 

Die vorliegende Abhandlung enthält nur die Beschreibung des Apparates (der 
wesentlich dem von Brix nachgebildet ist) und die Kontrollversuche an Wasser 
Auf die technischen Einzelheiten der mit grossen Mitteln ausgeführten Anordnung 
kann hier nicht eingegangen werden: nur das jedenfalls ganz richtige Prinzip, 
nach welchem die Versuche geleitet werden, sei erwähnt. Um die Korrektur 
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wegen des Wärmeaustausches mit der Umgebung so sicher berechenbar als mög- 
lich zu machen, muss das Kalorimeter während der ganzen Versuchsdauer unter 
möglichst gleichen Bedingungen bleiben. Dies wird dadurch erreicht, dass der 
Dampf mittels einer Hahnanordnung in der ersten Periode unmittelbar vor dem 
Eintritt in den kalorimetrischen Kühler seitlich abgeleitet wird; in der zweiten 
wird er im Kalorimeter verdichtet und in der dritten wieder abgeleitet. Dadurch 
wird der von der Dampfleitung ausgehende Einfluss konstant gehalten und kann 
rechnerisch eliminiert werden. ww. ©. 


-.), 


73. Über Thermometer mit variabler Queeksilberfüllung von F.Grütz- 
macher (Zeitschr. f. Instr. 16, 171—178. 1896). Nach einer Schilderung der ver- 
schiedenen Formen solcher Thermometer giebt der Verf. für die gegenwärtig sehr 
gebräuchliche Beckmannsche Form (8, 223) folgende Korrektionstabelle, welche 
sich auf die veränderliche Füllung bezieht und gleichzeitig die Reduktion auf das 
(rasthermometer enthält. 
Intervall Wert eines Skalengrades 
35 bis 30 0.982 
BEER SEEN 0.997 
5, 50 1:011 
9», 100 1.021 
145 „ 150 1-027 
195 „, 200 1-028 
245 „ 250 1.024 
Mit den in der zweiten Reihe stehenden Zahlen sind die beobachteten Tem- 
peraturunterschiede zu multiplizieren, um sie auf wahre Grade zu bringen. W. O0 


74. Feste Körper und Dämpfe von W. D. Bancroft (Phys. Review 3, 
101—417. 1896). Der Verf. giebt ziemlich aphoristische Erörterungen über die 


Frage nach dem Gleichgewicht zwischen hydratischem Salz, gesättigter Lösung 
und Dampf. Da nach seiner Angabe der grösste Teil derselben implicit oder ex- 
plieit in den Arbeiten von Roozeboom enthalten ist, so wird der Hinweis auf die 
Abhandlung genügen. Ww. 0. 


75. Experimentelle Untersuchung über die Diehte des Wasserstoffs und 
des Sauerstoffs von J. Thomsen (Zeitschr. f. anorg. Chem. 12, 1—15. 1896). Im 
Anschluss an seine Bestimmung des Gewichtes Wasserstoff, welche von einer ge 
rebenen Menge Aluminium entwickelt wird (20, 143), hat der Verf. das Volum des 
erhaltenen Wasserstoffs gemessen, indem er diesen in einer Flasche mit Manometer 
aufsammelte und die verdrängte Wassermenge wog. Das Ergebnis war, dass ein 
Liter Wasserstoff bei 0° und 76cm unter 45° bei Meereshöhe 0-089947 ge wiegt. 
Die von früheren Autoren erhaltenen Zahlen sind: Cooke 89955, Rayleigh 89979, 
Morley (1) 89951, Morley (2) 89870, Ledue 89850, Regnault 89864. Die grosse 
Übereinstimmung bei der Verschiedenheit der Methoden ist bemerkenswert. 

Für Sauerstoff wurde ein Kolben benutzt, der ein Gemisch von Kalium- 
ehlorat und Eisenoxyd enthielt und mit einer Schutzröhre mit Jodkalium, Kali 
und Phosphorpentoxyd versehen war. Im übrigen wurde ähnlich verfahren, wie 
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beim Wasserstoff. Das Ergebnis war 1-42906 &e für 0° und Normaldrucke. Ältere 
Zahlen sind Morley 1-42%0, Ravleigh 1-42904, Regnault 1-42929. 

Aus diesen Zahlen und aus seinen früheren Ergebnissen über das Verbin- 
dungsverhältnis beider Elemente berechnet der Verf. das Volumverhältnis zu 
1: 2.00237, ebenfalls in guter Übereinstimmung mit den vorhandenen Werten. 


W. 0 


76. Kalorimetrische Untersuchungen von F. Stohmann. 35. Abh. UÜbeı 
den Wärmewert der Hippursäure, ihrer Homologen und der Anisarsäure von H} 
Stohmann und R. Schmidt (Journ. f. pr. Ch. 53, 345—369. 1896). Es wurde 
gefunden: 

beob, ber 100 k 

Hippursäure 0,H,NO 10126 K 10105 K 0.0222 
o-Tolursäure C.4,N0 11682 11680 0.0192 
m-Tolursäure ar 11676 11677 0.0208 
p-Tolursäure Pr 11681 11660 0.0199 
Benzoylalanin ne 11687 11671 0.0194 
3enzoylsarkosin > 11509 11771 0.0499 
Phenacetursäure .. 11655 11662 0.0205 
o-Toluylalanin C.24.,N0, 13225 13246 0.0165 
p-Toluylalanin RA 13200 13226 O16S 
Anisursäure C.,H..NO0 11357 11338 0.0161 


10 BR? i 


Die Verbrennungswärmen gelten für konstanten Druck. Unter ber. steheı 
aus den entsprechenden Amiden, bezw. stickstofffreien Säuren durch Addition von 
Konstanten abgeleitete Werte, unter 100k die Dissociationskonstanten. Der Pa- 
rallelismus zwischen diesen und den Verbrennungswärmen ist wieder deutlich vor- 
handen. Der Einfluss der Stellung des CH, in den Tolursäuren ist auf beide 
(irössen viel geringer als bei den Toluylsäuren. 

In einem Anhange wird darauf hingewiesen, dass der früher für Phenylessig- 
säure gefundene Wert 9332 K zu gross erscheint, da er nicht in die Reihe zwischen 
Benzoö- und Phenylpropionsäure passt. Besonders gereinigte Präparate gaben in 
der That niedrigere Zahlen, 9301 K im Mittel, doch passt auch diese Zahl noch 
nicht gut in die Reihe, und die Verf. nehmen an, dass noch eine unentdeckt: 
Fehlerquelle die Abweichung dem nach der Annahme konstanter Unterschiede zu 
erwartenden Wert 9276 K bedingt, und halten letzteren für wahrscheinlicher, 
als den beobachteten. W. 0. 


77. Refraktometrische Untersuchungen (Fortsetzung; von J. F. Eykman 


Rec. Pays Bas 15, 52—60. 1896). Der Verf. hatte früber gezeigt (19, 170), dass 
i 2 - rar : "—1 . 

bei grösserer Temperaturänderung die Refraktionsgrösse _ rn viel näher pro- 

n” . 


. } : n®— 1 
portional der Dichte ist, als die Lorenzsche Grösse va und dass auch die 
n”— : 


homologe Differenz für CH, in höherem Masse konstant bleibt. Neue Versuche 
mit Paraffinen von C,.H,. bis C,,H,. bestätigen dies zweite Ergebnis; mit CH, = 

10-43 (2), 10:26 (@), 10-05(A) lassen sich diese Paraftine mit einer Genauigkeit 
von einem halben Promille berechnen, und der Verf. meint. dass dies vermutlich 
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bis zum Propan richtig sein wird, indem er (wie schon lange Perkin gethan hat 
die stöchiometrische Homologie vom ersten Auftreten der Gruppe CH, ab rechnet. 
W. ©. 


7S. Über das kapillare Verhalten der Flächen von Steinsalz und Sylvin 
xegenüber Mutterlaugen von St. Berent (Zeitschr. f. Kryst. 26, 529—557. 1896). 
Im Anschluss an die Betrachtungen von Curie über den Zusammenhang zwischen 
Übertlächenspannung und Krystallform hat der Verf. die Frage untersucht, ob der 
Eintluss gewisser Zusätze auf die Krystallform sich in den kapillaren Verhältnissen 
an den entsprechenden Krystalltlächen wieder erkennen lasse. Da die massgebende 
Oberflächenspannung Krystallfläche : Mutterlauge nicht experimentell zugänglich 
war, hat er den Randwinkel von Flüssigkeitstropfen auf den Krystallflächen unter- 
sucht. Zu dem Zweck wurde die Fläche eben geschliffen, mit der Mutterlauge 
auf Spiegelglas poliert, mit Leinwand getrocknet und dann bald untersucht, da 
sie sich in Berührung mit Luft schnell ändert. ‘Da die Änderung unmittelbar 
nach Herstellung der Platte am schnellsten erfolgt, so haben nach der Meinung 
des Ref. überhaupt nur veränderte Oberflächen vorgelegen; auf ganz reinen Flächen 
wird wahrscheinlich die Mutterlauge ausfliessen, wie Wasser auf reinem Queck- 
silber. Demgemäss wurden ziemlich schwankende Werte erhalten, wenn ein 
Tropfen der Mutterlauge auf die nivellierte Fläche gesetzt, und durch Anvisieren 
eines entfernten Lichtpunktes mittels eines messbar drehbaren Diopters die 
Winkeldistanz des letzten Spiegelbildes im Tropfen von dem Spiegelbilde an der 
Fläche festgestellt wurde Die Schwankungen (z.B. von 13-0 —17-0 in einer Ver- 
suchsreihe\ wurden durch sehr häufige Wiederholung der Versuche möglichst un- 
schädlich gemacht. 

Zu den Versuchen dienten Steinsalzkrystalle. Mit reiner Mutterlauge er- 
gaben sich auf den Würfel- und den Rhombendodekaöderflächen gleiche, auf den 
Oktaödern beständig grössere Randwinkel. Zwischen beiden lag er an der Pyra- 
midenwürfelfläche !210!. Als nun Harnstoff (welcher bekanntlich Kochsalz okta- 
ödrisch krystallisieren macht) zur Mutterlauge gefügt wurde, verschwand der 
Unterschied zwischen Würfel- und Oktaöderfläche, und bei grossem Zusatz von 
Harnstoff (75°/,) kehrte sich das Verhältnis um: der Randwinkel auf der Okta- 
öderfläche wurde kleiner. Ebenso verhielt sich Chromchlorid, das die gleiche 
Wirkung hat: auch konnte bei kleineren Zusätzen, wo beide Randwinkel gleich 
waren, das Auftreten von Kubooktaödern, bei gerösserem Zusatz, der das Rand- 
winkelverhältnis umkehrte, das ausschliessliche Auftreten von Oktaödern bei 
mikroskopischer Krystallisation der betreffenden Lösungen beobachtet werden. 
Auch Zusätze von Natron und saurem Kaliumoxalat wirken übereinstimmend; da- 
gegen ergab ein Zusatz von Soda, der die Krystallform nicht beeinflusst, auch 
keine Anderung des Randwinkelverhältnisses. 

Auf einem Kubookta&äder von Chlorkalium ergaven beide Flächen gleiche 
Randwinkel. 

Ferner wurden die Steighöhen und Kapillarkonstanten «* der benutzten Mutter- 


laugen gemessen und aus diesen nach der Gaussschen Formel cos # - 
[3 


die man schreiben kann #?—= «* cos? _, , die Adhäsionskonstante 3? berechnet. 


Die Werte sind. 
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Würfel Oktaöder 

Kochsalz, rein 14-25 13-94 

Kochsalz mit Harnstoff 15-54 15-64 

Kochsalz mit Natron 10.65 10.55 

Kochsalz mit Chromchlorid 13-55 13-63 

Kochsalz mit Kalimmoxalat 14-77 14-80 
Die Verschiedenheiten sind, entsprechend den kleinen Randwinkeln, gering. Die 
entscheidende Grösse, die Oberflächenspannung Krystall : Lösung lässt sich hier- 
nach nicht berechnen, da in den (hypothetischen) Ausdruck für sie noch die Ober- 
tlächenspannung des Krystalls gegen „Luft“ eingeht. W. oO 


79. Die Wirkung des Liehtes auf einige organische Säuren in Gegenwart 
von Uransalzen von H. Fay (Amer. Chem. Journ. 18, 269—289. 1896). Nach 
einer sorgfältig zusammengestellten geschichtlichen Einleitung beschreibt der Verf 
seine eigenen Versuche, die sich über Oxal-, Malon-, Bernstein-, Wein-, Isobutter-, 
Propion- und Essigsäure erstrecken. Uranyloxalat giebt im Licht einen Nieder- 
schlag, der ein Gemenge von zwei Stoffen ist, deren Zusammensetzung sich nicht 
aufklären lies. Kohlensäure wird nicht entwickelt, wohl aber Ameisensäure ge- 
bildet. Es wurde vergeblich versucht, Kohlenoxyd und -dioxyd durch die Gegen- 
wart von Uransalzen zu Ameisensäure zu verbinden; diese ist also unmittelbar aus 
der Oxalsäure entstanden. 

Uranylmalonat ist unlöslich in Wasser, löst sich aber leicht in Kalium- 
malonat; die Lösung zeigte indessen keine Veränderung im Licht. 

Das Succinat giebt, wie schon Seekamp fand, langsam Propionsäure. 

Weinsäure wird sehr schnell beeinflusst: es entsteht ein dunkelgrüner Nieder- 
schlag. Was sich bildet, wurde nicht festgestellt. 

Im Anschluss an eine Beobachtung von Wisbar ‘Lieb. Ann. 262, 252), der 
aus Buttersäure bei Gegenwart von Uransalzen Propan enthielt, wurde Isobutter- 
säure untersucht. Gemischt mit Uranylnitratlösung giebt sie im Licht schnell 
Gas aus, welches aus gleichen Volumen Propan und Kohlendioxyd besteht: die 
Wärme beschleunigt sehr den Vorgang. Das Uranylnitrat erleidet dabei eine Ver- 
änderung, die nicht weiter untersucht wurde. Ebenso, nur noch leichter, kann 


Propionsäure in Kohlensäure und Äthan zersetzt werden, während Essigsäure nur 


äusserst langsam in Methan und Kohlensäure zerlegt wird. Ameisensäure scheint 
überhaupt nicht zerlegt werden zu können. Vergleichende Versuche ergaben, dass 
Propion- und Isobuttersäure gleich schnell zersetzt werden, so lange die Flüssig- 
keiten klar sind; entsteht in der letzteren nach einiger Zeit ein Niederschlag, so 
verlangsamt sich der Vorgang stark. Verschiedene Mengen Uransalz und Propion- 
säure gaben verschiedene Geschwindigkeit, doch sind hierüber keine systematischen 
Versuche gemacht worden. 

Die vorstehend beschriebenen Erscheinungen sind insofern sehr bemerkens- 
wert, als sie der Hauptsache nach als katalytische Spaltungen der betreffenden 
Säuren, z.B. 0,H,CO,H = C,H, -+ CO, erscheinen, und nicht als Oxydations- 
wirkungen, wie man zunächst vermuten sollte. Sie laden daher sehr zu eingehen- 
den Studien vom physikochemischen Standpunkte ein W. 0. 
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s0. Die Dauer des Blitzes bei explodierendem Knallgas von R. W. Wood 
Phil. Mag. 41, 120—122. 18%). Es wurden explodierende Knallgaskugeln aus 
sehr dünnem Glase photographiert, wobei sich ergab, dass die Dauer des Blitzes 
sehr klein sein muss, weil die Bilder gewöhnlich die unverletzte Kugel, die mit 
Licht erfüllt war, zeigten. Durch Abbildung eines vorbeifallenden Pendels ergab 
sich eine Dauer des (photographisch wirksamen) Leuchtens zu "/,3000 Sekunde; es 
ist dies nach den Dimensionen etwa zweimal so lange, als die Explosionswelle 
braucht. Zuweilen bilden sich Protuberanzen ab, welche eine längere Leuchtdauer 
‚eigen: vermutlich handelt es sich um das Nachglühen miterhitzter Luft. W. ©. 


Si. Über die Bestimmung hoher Temperaturen mit dem Meldometer von 

W. Ramsay und N. Eumorfopoulos (Phil. Mag. 41. 360-367. 1896). Mittels 
les von Joly (Chem. News 65, 30) beschriebenen Apparates, welcher wesentlich 
aus einem schmalen Streifen Platin besteht, der durch einen Strom erhitzt wird, 
ınd dessen Temperatur aus seiner Verlängerung durch eine Mikrometerschraube 
mit elektrischem Kontakt mit Hilfe von Schmelzpunkten von Normalsubstanzen ge- 
messen wird, haben die Verf. eine Anzahl Schmelzpunkte bestimmt. Als Bezugs- 
punkt diente der Schmelzpunkt des Goldes, der auf 1045° nach Violle ange- 
nommen wurde, und der Schmelzpunkt des Salpeters 339°. Statt des Goldes, 
welches sich mit dem Platin legiert, kann Kaliumsulfat dienen, dessen Schmelz- 
punkt 7° höher als der des Goldes liegt. Die beobachteten Werte sind: Li,SO, 
= 853°, Li,00, = 618°, LiCl= 491°, LiBr = 442°, LiJ unter 330%, Na,SO, = 884", 
Na,CO, = 851°, NaCl = 792°, NaBr = 733°, NaJ = 603°, K,SO, =1052°, K,CO, 
880°, KCl = 762°, KBr = 733°, KJ — 614°, CaNO, = 499°, CaCl, = 710°, CaBr, 


- 485°, CaJ, — 575%(9), SrN,O, = 570°, SrCl, = 79°, SrBr, = 498°, SrJ, = 402°, 
BaNO, — 575%, BaCl, — 844°, BaBr, — 728°, BaJ, = 539%, Ag,SO, = 676°, AgCl 
- 460°, AgBr = 426°, AgJ = 556°, PbSO, = 937°, PbCl, = 447°, PbBr, — 363", 
PhJ, = 373°. Ww. 0. 


s2. Apparat zur Bestimmung der spezifischen Wärme fester und flüssiger 
Körper von W. Luginin (Zeitschr. f. Instramentenk. 16, 129— 134. 1896). Das 
Kalorimeter von vergoldetem Messing hat 200 oder 250 ccm Inhalt und steht in 
einem doppelwandigen Gefäss mit Wassermantel. Im Inneren befindet sich ein 
aus einzelnen Drähten gebildeter Korb, welcher den hineinfallenden Körper auf- 
nimmt, und ein gewöhnlicher, im unteren Teile des Kalorimeters auf- und abge- 
hender Rührer, der durch einen Schlitten geführt und einen kleinen elektrischen 
Motor bewegt wird. Der Heizapparat kann auf Schienen über das Kalorimeter 
gefahren werden. Er besteht aus einem Dampfkessel mit Kühler; der Dampf geht 
durch einen ringförmig-cylindrischen Raum, wie beim Regnaultschen Apparat; im 
inneren Cylinder dieses Heizraumes befindet sich der zu erhitzende Gegenstand 
Dieser wird durch eine Art von doppeltem Löffel festgehalten, dessen Backen sich 
beim Drücken auf eine Stange öffnen. Dieselbe Stange bethätigt mittels zweier 
Winkelhebel die untere Verschlussplatte des Heizraumes, die sich in dem Augen- 
blicke zur Seite schiebt, in welchem der fallende Körper dorthin gelangt. Durch 
eine Schraubenverstellung kann die Bewegung so eingestellt werden, dass nur ein 
sehr kleiner Bruchteil einer Sekunde zwischen dem Öffnen der Platte und dem 
Fallen des Körpers liegt. Die Zeit für die Erwärmung beläuft sich etwa auf drei 
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Stunden. Sehr wichtig ist, den Heizraum nach oben dicht abzuschliessen, um je- 
den stetigen Luftstrom durch ihn zu vermeiden. 

Zum Heizen dienen verschiedene Flüssigkeiten; benutzt man Gemische, so 
sind solche vorteilhafter, deren Bestandteile chemisch ähnlich sind und sich nicht 
leicht durch Destillation trennen lassen (vgl. des Ref. Hand- und Hilfsbuch S. 64. 

W. 0. 


S3. Untersuchungen über die Quecksilbersalze von R. Varet (Ann. chim. 
phys. (7) 8, 79-141. 1896). Da über die Einzelheiten der hier zusammengestellten 
Messungen bereits früher nach anderer Quelle berichtet worden ist, so wird es 
genügen, auf die vorliegende zusammenfassende Darstellung hinzuweisen. 

Ww. 0. 


S4. Die Wirkung von gasförmiger Salzsäure und von Sauerstoff auf die 
Platinmetalle von W. L. Dudley (Journ. Amer. Chem. Soc. 15, Mai 1895). Wird 
Platinschwarz mit Salzsäure befeuchtet der Luft ausgesetzt, so löst es sich merk- 
lich; ebenso Platinschwamm. Auch Gemische von Chlorwasserstofigas und Luft 
oder Sauerstoff greifen Platin bis 100° und höher leicht an, und zwar den Mohr 
sehr viel stärker als den Schwamm. Ebenso verhalten sich Iridium, Rhodium, 
Ruthenium und Osmium. Die beiden letzteren werden besonders leicht bei 250° 
angegriffen, wo die Chloride schnell gebildet werden und übersublimieren. 

W. oO. 


S5. Über die Farbenbeziehungen von Atomen, Ionen und Molekeln von 
Carey Lea. II. Teil (Sillim. Amer. Journ. of Sc. (4) 1, 405—416. 1896). Wenn 
ein gefärbter Stoff durch die Verbindung farbloser Ionen gebildet ist, so muss seine 
Lösung, wenn sie hinreichend verdünnt ist, immer farblos sein. Diese Folgerung 


aus der lonentheorie hat der Verf. in allen Fällen bestätigt gefunden (wozu be- 
merkt werden muss, dass in vielen der von ihm beobachteten Fälle die Lösungen 
ganz andere Ionen enthalten, als er vorausgesetzt hat). Umgekehrt können far- 
bige lonen weisse Molekeln, oder anders gefärbte geben; die hierfür angeführten 
Beispiele sind gleichfalls nicht alle zutreffend. „Es ist eine interessante That- 
sache, die anscheinend bisher noch nicht bemerkt worden ist, dass kein Ion 
schwarz, sondern immer für irgend welchen Teil oder Teile der sichtbaren Strah- 
len durchlässig ist.“ Dagegen sind Molekeln oft schwarz. Dazu ist wieder zu be- 
merken, dass auch kein sogenannter schwarzer Körper völlig undurchsichtig ist; 
vielmehr handelt es sich immer um Gradeunterschiede. 

Gegen die vom Ref. aufgestellte Theorie der Indikatoren wendet der Verf. 
ein, dass einerseits die durch Alkalien gefärbten Indikatoren bis zur Trockne ge- 
bracht werden können, ohne die Farbe zu verlieren, während doch ihre Dissocia- 
tion verschwindet. Dazu ist zu sagen, dass die Farbe der trockenen Salze der des 
Ions zwar häufig ähnlich ist, oft aber auch sehr abweichend. Diese Frage ist 
seinerzeit in der schönen Arbeit von J. Wagner über Violurate (12, 314) zur Ge- 
nüge erörtert worden. Zweitens verlangt die Dissociationstheorie, dass wässerige 
L,ösungen der Indikatoren bei sehr grosser Verdünnung dieselbe Farbe wie in 
alkalischer Lösung zeigen müssen. Bekanntlich ist dies thatsächlich genau so, 
wie die Theorie es verlangt: dass der Verf. hier einen Widerspruch findet, liegt 
nur daran, dass er sich nicht die Frage vorgelegt hat, wie gross in den von ihm 
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angeführten Fällen (Lackmus und Phenolphtalein) die Verdünnung sein muss, um 
die erwartete Wirkung zu geben. Beim Paranitrophenol, das der Verf. gleichfalls 
erwähnt, ist übrigens die Gelbfärbung durch blosse Verdünnung sehr leicht nach- 
weisbar, und ein etwas sorgfältig angestellter Versuch hätte ihn von der Richtig- 
keit überzeugen können, mit der die Ionentheorie den Erfolg voraussagt. 

Ein folgender Abschnitt über die Stellung von Argon und Helium im System 
kann übergangen werden, da er nichts erhebliches bringt; einige schliessliche Er- 
örterungen über die Unwahrscheinlichkeit der Ionentheorie sind wieder charakte- 
ristisch für die Schwierigkeit, welche die älteren unvollkommenen Anschauungen 
der eintachen und folgerichtigen Auffassung der neuen Theorie entgegensetzen, 
und damit für die Schädigung des wissenschaftlichen Denkens in der Chemie über- 
haupt, die sie verursacht haben. Der Verf. argumentiert: „Setzen wir zu einer 
verdünnten Lösung von Ferrochlorid verdünnte Salzsäure im Überschuss bei voll- 
kommenem Luftabschluss, so wird eine erhebliche Dissociation vorhanden sein, und 
die Ferroionen werden sich in Gegenwart von mehr als genug Chlorionen befinden, 
falls diese frei wären, damit wenigstens ein Teil der Ferroionen eine weitere 
Valenz annehmen und in Ferriionen übergehen können. Keine derartige Änderung 
kann entdeckt werden.“ Wenn man’s so hört, es möchte leidlich scheinen; steht 
aber doch schief darum. Der Verf. hat eben nur übersehen, dass die Ferroionen, 
um Ferriionen zu werden, eine positive Einheit aufnehmen müssen; die Chlor- 
ionen könnten aber beim besten Willen nur negative Einheiten abgeben, weil sie 
eben nur solche haben. Einen ähnlichen Wert haben die Bemerkungen gegen des 
Verf. Hinweis auf die Tendenz hochwertiger Ionen, in minderwertige überzugehen; 
ler Verf. weist seinerseits darauf hin, dass die minderwertigen (positiven) Ionen 
teduktionsmittel sind und eine Tendenz haben, sich in mehrwertige zu verwan- 
deln. Das ist unzweifelhaft richtig; es müssen eben mit einer solchen Ionenla- 
dungsänderung immer gleichzeitig entsprechende Ladungsänderungen an anderen 
Ionen stattfinden, und die stattfindende Reaktion ist ein Ausdruck für die Summe 
beider Tendenzen. Auf diese Art kann man beweisen, dass Kaliummanganat ein 
Reduktionsmittel ist, denn es geht bei Gegenwart von Chlor in Permanganat über 
und reduziert das Chlor zu Chlorwasserstoff bezw. Chlorkalium. W. 0. 


56. Oxydation von Natriumsulfid und -sulfhydrid zu Sulfat durch Elek- 
trolyse von F. W. Durker (Amer. Chem. Journ. 18, 525 —536. 1896). Die vom 
Verf. beschriebenen Erscheinungen lassen sich leicht verstehen, wenn man über- 
legt, dass die Wirkung des Stromes darin besteht, die in der Lösung vorhandenen 
S’-Jonen an der Anode in gewöhnlichen Schwefel zu verwandeln, der sich im 
übrigen Sulfid zuerst zu Polysulfid auflöst; alsdann findet die weitere oxydierende 
Wirkung statt, welche das Polysulfid in Thiosulfat und Sulfat übergehen lässt. - 
Wechselstrom von 50 Volt mit 130 Wechseln in der Sekunde wirkt ähnlich, nur 
viel schwächer; die Platinelektroden wurden hierbei sehr stark angegriffen, viel 
stärker als bei einfachem Strom. W. Oo. 


87. Über die Esterifikation der halogensubstituierten Essigsäuren von 
D. M. Lichty. 2. Abh. (Amer. Chem. Journ. 18, 590-600. 1896). Der Verf. 
hat seine früheren Versuche, die wegen der hohen Temperatur ‘154°, durch 
Nebenreaktionen gestört waren, bei 80° wieder aufgenommen und giebt die erhal- 
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tenen Resultate in Tabellen und Kurven. Aus diesen geht hervor, dass mit zu- 
nehmender Zahl der Chloratome die Esterifizierungsgeschwindigkeit gleichfalls 
stark zunimmt. Eine Berechnung der Beobachtungen gemäss den vorhandenen 
Formeln für die Reaktionsgeschwindigkeit und einer entsprechenden Geschwindig- 
keitskonstante hat nicht stattgefunden, obwohl es dazu gut geeignet erscheint; es 
sei daher das dankbare Material einem rechnenden Physikochemiker zur Bearbei- 
tung empfohlen. W.o®. 


Ss. Experimentelle Bestimmung der Fortpflanzungsgesehwindigkeit einer 
elektromagnetischen Störung von R. Blondlot (Ann. chim. phys. (7) 7, 442 
154. 1896). Zwei gleiche Kleistische Flaschen mit geteilter Aussenbelegung 
wurden gleichzeitig geladen. Die inneren Belegungen standen durch eine Funken- 
strecke von 6—8 mm in Verbindung, die Aussenbelegungen durch eine von 0-5 mm, 
und zwar so, dass das eine Paar der Aussenbelegungen unmittelbar, das andere 
durch eine 1029m lange Leitung mit der Funkenstrecke verbunden war. Die 
Flaschen wurden durch ein Induktorium bethätigt; ging zwischen den inneren Be- 
legungen ein Entladungsfunke über, so entluden sich auch die äusseren durch die 
gemeinsame Funkenstrecke, und zwar das zweite Paar der äusseren Belegungen, 
nachdem es die Strecke von 1029 m Kupferdraht (eine Telephonleitung) durchlaufen 
hatte. Durch einen Drehspiegel von bekannter Geschwindigkeit wurde das Bild 
auf eine photographische Platte geworfen; der Abstand der beiden Bilder. die sich 
leicht durch ihr verschiedenes Aussehen unterscheiden liessen, ergab im Verein 
mit der gemessenen Drehgeschwindigkeit und der Entfernung zwischen dem Hohl- 
spiegel und der Platte die Zeit zwischen beiden Funken. Es wurde 297200 km 
auf die Sekunde, also nahe der Lichtgeschwindigkeit, gefunden. 

Da Sarasin und de la Rive nachgewiesen haben, dass sich elektromagne- 
tische Wellen in Luft mit derselben Geschwindigkeit fortpflanzen, wie in Drähten, 
so gilt der so erhaltene Wert auch für Luft. W. 0. 


89. Die spezifische Wärme des Bors von H. Moissan und H. Gautier 
Ann. chim. phys. (7) 7, 568—573. 1896). Mittels des Eiskalorimeters wurden an 
reinem amorphen Bor folgende Werte der mittleren spezifischen Wärme gefunden: 

0°— 100° 0.3076, 0.3101, 0-3064, 0.3024 Mittel 0-3066, 
0° 192° 0.337, 0.342, 0.343, „ 0.3407, 
09° — 235° 0.356, 0.357, 0.359, „ 0.3573. 


Die spezifische Wärme steigt zunehmend mit der Temperatur an; extrapoliert 
man, so würde die Atomwärme 6-4 bei 400° erreicht werden. W. 0. 


90. Das Hydrogel und das krystallinische Kupferoxyd von J. M. van Bem- 
melen ‘Arch. neerland. 30, 1—24. 1896). Im Gegensatz zu Spring und Lucion 
11, 118) legt der Verf. dar, dass das frisch gefüllte amorphe Kupferhydroxyd als 
ein Hydrogel aufzufassen ist, welchem keine bestimmte Wassermenge zugeschrie- 
ben werden kann, insbesondere auch nicht die Formel CwOH), + H,O. Vielmehr 
ist das Wasser wie in anderen Kolloidkörpern so gebunden, dass der Dampfdruck 
sich stetig mit dem Wassergehalt ändert. Auch zeigt das amorphe Hydroxyd sehr 
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ausgeprägt die Eigenschaft eines Hydrogels, gelöste Stoffe auswählend auf sich zu 
verdichten, unter Umständen bis zur Zersetzung des gelösten Stoffes. Unter Wasser 
bei niederen Temperaturen aufbewahrt, wird es allmählich beständiger und nähert 
sich dem Zustande des beständigen Hydrats CwOH),. W. O0. 


91. Über das Spektrum des Cleveitgases von C. Runge und F. Paschen 
Astrophys. Journ. Januar 1896, 28 S.). Nach einer Beschreibung der benutzten 
Röhren und der Art ihrer Füllung geben die Verf. eine Tabelle der beobachteten 
Wellenlängen und legen dar, dass die Linien in sechs Reihen zerfallen, deren jede 


durch eine Formel von der Gestalt - = 4+ + z dargestellt werden kann, 


wo für n die Reihe der ganzen Zahlen von 2 oder 3 ab zu setzen ist. Werden 
die Konstanten aus den drei ersten Gliedern jeder Reihe berechnet, so weichen 
die weiteren Werte allerdings oft mehr von den gemessenen ab, als die Beobach- 
tungsfehler erwarten lassen, und die Verff. betrachten die gegebene Darstellung 
nur als einen Nachweis, dass Zahlenbeziehungen vorhanden sind, und nicht als das 
definitive Gesetz selbst. Zwei Reihen bestehen aus Doppellinien. Die 6 Reihen 
lassen sich in je eine Hauptreihe mit je zwei Nebenreihen ordnen. Die Konstante 
B ist die gleiche in allen Reihen; auch hat sie hier nahezu denselben Wert bei 
allen anderen Elementen in allen dort vorhandenen Reihen; sie muss also irgend 
eine einfache und allgemeine physikalische Bedeutung haben. Die Konstante A 
hat für jedes Paar der Nebenreihen gleichfalls naheliegende Werte, d.h. die Rei- 
hen haben den gleichen Grenzstrahl. Dies trifft auch für die Nebenreihen der 
anderen Elemente (ausgenommen Wasserstoff) zu, und da bei keinem Element 
mehr als zwei Reihen mit gleichem Grenzstrahl beobachtet worden sind, so ver- 
muten die Verff., dass Helium ein Gemenge zweier Gase ist, von denen sie das 
mit D, Helium, das andere Parhelium nennen. Auch werden Versuche und Be- 
trachtungen angeführt, welche in gleichem Sinne sprechen; doch betonen die Verff. 
schliesslich, dass alles noch hypothetisch sei. (Es ist inzwischen dem Entdecker 
des Heliums, Ramsay, gelungen, anscheinend das Helium in verschiedene Bestand- 
teile zu spalten, doch sind die experimentellen Nachweise von seiner zusammen- 
gesetzten Beschaffenheit noch der Klärung bedürftig. 

Auch das infrarote Spektrum ist von Paschen balometrisch untersucht wor- 
den: es ergaben sich zwei Maxima, deren Lage völlig mit der durch Extrapola- 
tion der Formeln für die beiden Hauptreihen berechneten übereinstimmte. 

W. O0. 


92. Über die Spektren von Kupfer, Silber und Gold von J.M. Eder und 
E. Valenta (Denkschrift d. Wien. Akad. 63. 47 S. 1896). Die Abhandlung be- 
ginnt mit einer eingehenden Schilderung der Versuchsanordnung, die auf der Ver- 
wendung eines Hohlspiegelgitters von kurzer Brennweite (0-75 m) beruhte. Es 
finden sich sehr schätzbare Angaben über Aufstellung und Berichtigung des Spek- 
trographen, sowie über die Unterscheidung und Abblendung der übereinander ge- 
lagerten Spektra verschiedener Ordnung. Die Spektren wurden teils durch kräf- 
tige Flaschenfunken, teils durch Wechselströme, die mittels einer Woodschen Spule 
auf hohe Spannung transformiert waren, erzeugt; beide Verfahren gaben zwar sehr 
ähnliche, aber nicht identische Spektra. 
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Der Hauptwert der Arbeit liegt wie natürlich in den ausgedehnten Zahlen- 
tabellen, die eine grosse Menge bisher unbekannter Linien enthalten, hier aber 
nicht wiedergegeben werden können. W. oO. 


93. Studien zur Philosophie der Botanik von L. Errera. 1. Das Optimum 
Revue de l’Univ. de Bruxelles 1. 30S. 1896). In einem für einen grösseren Kreis 
von Lesern berechneten Vortrage behandelt der Verf. den von Sachs in den Be- 
sitzstand der Wissenschaft übergeführten Begriff des Optimums, d. h. desjenigen 
Komplexes von Zuständen, welcher für einen bestimmten Vorgang (z.B. den phy- 
siologischen) der vorteilhafteste ist. Unähnlich den meisten anorganischen Er- 
scheinungen ist die physiologische Thätigkeit nicht eine einsinnige Funktion der 
reagierenden Veränderlichen, sondern sie erreicht ein Maximum, über welches 
hinaus eine weitere Vermehrung jener eine Beeinträchtigung statt einer Förderung 
bedingt. So giebt es, während die chemische Reaktionsgeschwindigkeit mit stei- 
gender Temperatur stets zunimmt, für Organismen eine Temperatur, deren Über- 
schreitung das Leben schädigt. Der Verf. legt dar, wie ähnliche Erscheinungen 
sich überall in der Physiologie zeigen. 

In einem Anhange stellt der Verf. ähnliche Erscheinungen aus anderen Ge- 
bieten, u. a. auch denen der Physik und Chemie zusammen, indem er freilich so 
gut wie alles, was durch einen Maximalwert geht, hierzu rechnet. Da in der un- 
belebten Welt der Zweckbegriff seine Bedeutung verliert, so geht natürlich das 
„Optimum“ in ein gewöhnliches Maximum (oder Minimum) über; ob aber nicht 
damit auch wesentliche Bestandteile jenes physiologischen Begriffes verloren gehen, 
mögen die Nächstbeteiligten entscheiden. W. 0. 


94. Untersuchungen über die thermische Ausdehnung von festen und 
tropfbar flüssigen Körpern von M. Thiesen, K. Scheel und L. Sell (Zeitschr. 
f. Instramentenk. 16, 49—58. 1896). Die Abhandlung enthält die Beschreibung 
eines grossen Thermostaten, der zirkulierendes Wasser von konstanter und beliebig 
einzustellender Temperatur liefert. Der Begulator ist ein mit Petroleum gefüllter 
Flüssigkeitsthermostat, der in einen ziemlich grossen, teilweise mit Quecksilber 
gefüllten Kugeltrichter ausläuft. Das schmale Rohr dieses Trichters taucht in ein 
an einer Wage hängendes Gefäss, welches gleichfalls Quecksilber enthält; die 
Menge des letzteren hängt somit von der Temperatur des Thermostaten ab, und 
ist die Wage eingestellt, so wird sie bei geringem Temperaturwechsel auf- oder 
abschwingen. Diese Bewegung ist dadurch verwertet, dass an der Wagschale an 
einem Platindraht ein Kegel hängt, der die entsprechend geformte Öffnung des 
Gaszuflussrohres verschliesst; um den Draht nach oben abzudichten, ist er durch 
einen mit Quecksilber gefüllten Trichter geführt, dessen Rohr so nahe um den 
Draht schliesst, dass der kapillare Gegendruck das Quecksilber am Durchfluss hin- 
dert. Die hier vorhandene Reibung entspricht weniger als 10 mg; einem Tempera- 
turgrad entspricht eine Gewichtsänderung von 5g. Die sich hieraus ergebende 
Empfindlichkeit und Konstanz von 0-002° wurde indessen bei weitem nicht erreicht, 
vermutlich wegen des relativ grossen toten Raumes in der äusseren, zum Teil mit 
Petroleum gefüllten Kugel, deren Temperatur auf die Einstellung gleichfalls Ein- 
tluss hat; durch Einlagerung dieses Teils in den Thermostaten selbst, so dass nur 
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eine das Quecksilber führende Kapillare nach aussen tritt, würde der Apparat er- 
heblich verbessert werden können. 

Die mit Hilfe dieses Thermostaten angestellten Messungen beziehen sich auf 
Thermometerglas und Zink bezüglich der linearen Ausdehnung und auf die schein- 
bare Ausdehnung von Quecksilber und Wasser in einigen Gläsern. Es ergab sich, 
lass die Unterschiede von Gefässen aus derselben Röhre vernachlässigt werden 
können, nicht aber die Unterschiede gleichnamiger Gläser aus verschiedenen Schmel- 
zungen (Jenaer Glas 16H), Für die Ausdehnung des Quecksilbers zwischen 0° 
und 100° ergab sich 0.018245. W. 0. 


95. Über die elektrolytische Leitfähigkeit von Formanilid und Thioform- 
anilid von Th. Ewan (Journ. Chem. Soc. 1896, 96—97). Formanilid leitet sehr 
schlecht, doch konnte noch annähernd eine Konstante, etwa 45 x10-10, erhalten 
werden; Essigsäure hat 180000 > 10-10, Dementsprechend ist das Natriumsalz 
in verdünnter Lösung vollkommen hydrolytisch gespalten, die Natronlösung (1101) 
ändert ihre Leitfähigkeit durch Zusatz von Formanilid nicht. Thioformanilid 
bildet dagegen ein wenig hydrolysiertes Salz, denn als es in dem vierfachen Äqui- 
valent Natron (100 I) gelöst wurde, ergab sich eine Leitfähigkeit, die mit der über- 
einstimmte, die sich unter der Voraussetzung vollkommener Salzbildung berechnen 
liess. W. 0. 


96. Ester der aktiven und inaktiven Monobenzoyl-, Dibenzoyl-, Diphen- 
acetyl- und Dipropionylglyeerinsäure von P. Frankland und J. MacGregor 
Journ. Chem. Soc. 1896. 104—123). Die Ester der aktiven Glycerinsäure sind 
linksdrehend, ebenso und stärker die der Diacetylglycerinsäure. Wird statt Acetyl 
aber Benzoyl eingeführt, so entstehen stark rechtsdrehende Ester: der Methylester 
hat die spezifische Drehung + 26:9°, der Äthylester + 26-6°, der Propylester 
+ 21-0°. Die Änderung, die bei den Estern der Glycerinsäure stetig nach der 
negativen Seite mit wachsendem Alkyl geht (Methyl — 4-80, Äthyl — 9-18, Propyl 

-12.94), ist bei den benzoylierten Verbindungen zwar eine Bewegung in gleichem 
Sinne vorhanden, sie geht aber unstetiger vor sich. Tritt statt des Benzoyls 
Phenacetyl 0,H,.CH,.CO ein, so schlägt die Drehung wieder ins negative über: 
der Methylester der Diphenacetylessigsäure hat —16-06°. „Dies ist eine überaus 
schlagende Illustration dafür, dass ..... die Drehung viel stärker vom qualitativen 
Charakter beeinflusst wird, als von der blossen Masse der am asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom befestigten Gruppen.“ 

Ein Monobenzolylglycerinsäureäthylester, wahrscheinlich die 3- Verbindung, 
zeigte fast genau dieselbe spezifische Drehung — 9-80°, wie der Glycerinsäureester 
selbst. Hier hat also die Substitution von einem Wasserstoflatom durch die Ben- 
zoylgruppe keine merkliche Wirkung geübt. Ebenso haben die Ester der Diacetyl- 
glycerinsäure (Methyl — 16-06°) fast dieselbe Drehung wie die der Diphenacetyl- 
glycerinsäure (Methyl — 12-04), so dass hier der Ersatz zweier Wasserstoffatome 
durch zwei Phenylgruppen fast keine Wirkung übt. Ebenso verhalten sich die 
Acetyl- und Propionylverbindungen (— 12-04° und —10-97%. In allen diesen Fällen 
finden die Substitutionen entfernt vom aktiven Kohlenstoff statt; in den Fällen 
dagegen, wo unmittelbar der Wasserstoff des Hydroxyls am aktiven Kohlenstoff 
ersetzt wird, ist die Änderung des Drehvermögens gross; doch ist die Regel nicht 
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ganz ohne Ausnahme. Ähnliche Verhältnisse werden an den von Walden (17, 
264) untersuchten Stoffen aufgewiesen. Auch scheint, dass Alkyle beim Eintritt 
ins Hydroxyl viel stärker wirken, als Säurereste. W. 0. 


97. Drehung optisch aktiver Verbindungen in organischen Lösungs- 
mitteln von P. Frankland und R. H. Pickard (Journ. Chem, Soc. 1896, 123 
bis 141). Von Freundler (These, Paris 1894) ist der Satz aufgestellt worden, 
dass optisch aktive Körper in Lösungen, in denen sie normale Molekulargrösse 
zeigen, auch unveränderliche Drehung aufweisen, während Lösungen mit abnormem 
Molekulargewicht Drehungen geben, die von der Konzentration abhängig sind. Es 
wurde deshalb der schön krystallisierende, bei 58° schmelzende Methylester der 
Dibenzoylglycerinsäure in verschiedenen Lösungsmitteln untersucht. Zunächst er- 
gab sich in Benzol das Molekulargewicht etwas zu niedrig, und zwar überein- 
stimmend für die aktive und die racemische Verbindung, so dass letztere in der 
Benzollösung sicher in ihre Komponenten gespalten ist. Die Drehung in Benzol- 
lösung ist viel grösser, als die der reinen Verbindung: statt + 26-89 von 40.72" 
bis 45-70° zunehmend mit der Verdünnung der Lösung. Die Lösungen in Äthylen- 
bromid verhielten sich umgekehrt; das Molekulargewicht war zu gross, statt 328 
von 322 bis 359 mit steigender Konzentration, und die Drehung zu klein + 19-18 
bis 21-69. Ganz ähnlich verhielt sich Nitrobenzol: die Drehung war von 19.83 bis 
21-99°. Essigsäure gab normale Erniedrigungen, aber zu grosse Drehungen, 34-34° 
bis 32-38°, die bei der Extrapolation auf unendliche Konzentration sich dem Werte 
des reinen Stoffes nähern. 

Zur weiteren Aufklärung wurde der Äthylester der aktiven Diacetylglycerin- 
säure untersucht, dessen spezifische Drehung im reinen Zustande —16-31° ist. In 
Benzol wurde nahe das richtige Molekulargewicht und auch nahe die richtige 
Drehung erhalten, in Essigsäure ein viel zu kleines Molekulargewicht und eine 
zu grosse Drehung, — 25-74 und —19-44°. Die Verf. sprechen die (nach Meinung 
des Ref. sehr gewagte) Vermutung aus, dass an den abweichenden Drehungen eine 
wirkliche Dissociation schuld sei, indem sich das Säureion und Methyl, bezw. Äthyl 
als Kation bilde, ganz wie bei der Dissociation der Salze. Dies finden die Verfi. 
durch den Umstand bestätigt, dass die Benzollösung des Äthyl-Monobenzoylglyce- 
rats viel schwächer dreht (—3-5°), als der reine Ester (— 9-80"), was gemäss den 
oben (Ref. 96) gegebenen Regeln beim Austritt von Äthyl stattfinden muss. 
(Um die Annahme zu bestätigen, müsste ein relativ grosses Leitvermögen dieser 
Benzollösung nachgewiesen werden; das wäre der erste Fall dieser Art! Ref. 

W. 0. 


98. Das Molekularvolum organischer Stoffe in Lösung von W. W.J. Nicol 
Journ. Chem. Soc. 1896, 142—145). Der Verf. hat eine Reihe von Fettsäureestern 
in Xylol, Benzol und Alkohol von 88°/, gelöst und ihr scheinbares Molekularvolum 
in der Lösung berechnet. Fs zeigte sich etwas verschieden mit dem Lösungs- 
mittel, und ebenso erwies sich die homologe Differenz für CH, von der Natur des 
Lösungsmittels abhängig. Isomere Ester haben wie in Substanz, so auch in Lösung 
verschiedene Molekularvolume. Auf die Ursache der Abhängigkeit vom Lösungs- 
mittel will der Verf. später eingehen, doch meint er, dass sie von der Zertrümme- 
rung der Molekularaggregate herrühre, die z. B. bei dem Lösungsmittel mit schweren 
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Molekeln, Xylol, stärker erfolgt, und so eine Verminderung des Molekularvolums 
bewirkt. (Dies setzt voraus, dass die Molekularaggregate aus den Einzelmolekeln 
unter Ausdehnung entstanden sind. Nimmt man das Gegenteil als wahrschein- 
licher an, so kann man sagen, dass die lebhafter bewegten Molekeln der Lösungs- 
mittel mit kleinerem Molekulargewicht eine stärkere Spaltung und so eine relative 
Ausdehnung bewirkt haben. „Erklären“ kann man die Dinge auf mechanischem 
Wege immer. Ref.) W. O0. 


99. Das Molekulargewicht und die Formel des Phosphorsäureanhydrids 
und der Metaphosphorsäure von W. A. Tilden und R. E. Barnett (Journ. 
Chem. Soc. 1896, 154—160). Dampfdichtebestimmungen wurden in einem Platin- 
apparat bei etwa 1000° ausgeführt. Die Ergebnisse waren ziemlich schwankend, 
307 bis 354 nebst einem erratischen, Wert 370, doch sprechen sie für die Formel 
P,O,, mit dem Molekulargewicht 284. 

Auch Metaphosphorsäure erwies sich als hinlänglich flüchtig um gemessen zu 
werden. Die untersuchten Proben enthielten nach der Analyse 12°/, Pentoxyd 
und gaben das Molekulargewicht 76-8 und 78-2; H,P,O, verlangt 80, so dass diese 
Formel wahrscheinlich ist, möglicherweise mit etwas Dissoeiation. 

Zum Schluss geben die Verff. schön symmetrische Strukturformeln für das 
Tri- und Pentoxyd entsprechend den Molekulargrössen P,O, und PO... W. ©. 


100. Die Acetylentheorie der leuchtenden Flammen von Vivian B. Lewes 
Journ. Chem. Soc. 1896, 226—243). Die Abhandlung enthält Gegenerörterungen 
auf Angriffe, welche durch Smithells gegen die Theorie des Verf. gerichtet sind, 
dass das Leuchten der Kohlenwasserstoffflammen von der Zersetzung vorgebildeten 
Acetylen herrühre. W. oO. 


101. Lösung und Diffusion einiger Metalle in Quecksilber von W. J. Hum- 
phreys (Journ. Chem. Soc. 1896, 243—253). Das Quecksilber wurde in Cylinder 
gebracht, die mit Seitenröhren zum Zweck der Probeentnahme versehen waren, 
und auf die Oberfläche wurde eine Platte des Metalls im amalgamierten Zustande 
gesetzt. Nach einiger Zeit wurden aus den Seitenröhren Proben entnommen und 
analysiert. 

Die Versuchsergebnisse sind in Gestalt von Tabellen gegeben; da die Kon- 
zentration an der Oberfläche zwar durch den Sättigungszustand definiert, aber nicht 
zahlenmässig bekannt ist, so kann von der Wiedergabe der Zahlen abgesehen 
werden. Auffällig ist die sehr grosse Geschwindigkeit, mit der sich Silber in die 
unteren Schichten begiebt. Der Verf. hat daher an die Möglichkeit gedacht, dass 
Silberamalgam schwerer ist als Quecksilber. Aus einem Versuch, wo solches 
sorgfältig über Quecksilber geschichtet wurde und nach zwei Stunden sich das 
Metall gleichförmig in der ganzen Säule verteilt vorfand, schliesst der Verf., dass 
dies nicht der Fall sei. Man sollte eher geneigt sein, aus der beschriebenen 
Thatsache das Gegenteil zu schliessen. Ähnlich verhielt sich Kupfer; sonst trat 
das gewöhnliche Diffusionsbild auf. W.oO. 
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102. Die Explosion des Cyans von H. B. Dixon, E. H. Strange und E. 
(Graham (Journ. Chem. Soc. 1896, 759—774). Wenn Cyan und Sauerstoff in sol- 
chen Verhältnissen gemischt sind, dass sich Kohlenoxyd bildet, so ist die Ge- 
schwindigkeit der Explosionswelle bedeutend grösser, als wenn Sauerstoff genug 
zur Bildung von Kohlendioxyd zugegen ist; im ersteren Falle wird dieselbe Ge- 
schwindigkeit erzielt, wie wenn ein dem halben Sauerstoff gleiches Volum Stick- 
stoff zugegen ist: 

GN, + 0; C,N,+20, „N: +0, +N, 
2728 m 2321 m 2398 m 

Ähnliche Verhältnisse bei Stickoxyd statt Sauerstoff und Methan statt Cyan 
veranlassen die Vermutung, dass die Bildung von Kohlenoxyd überall der erste 
Vorgang ist, der bei der Verbrennung stattfindet, und dass Kohlendioxyd nur 
sekundär gebildet wird. Hiergegen scheint zu sprechen, dass trockenes Kohlen- 
oxyd und Sauerstoff sich wie bekannt nicht verbinden; doch werden Belege ange- 
führt (Smithells, Journ. Chem. Soc. 1892, 204 und 1894, 603; Beketow, Bull. Ak. 
Petersb. 2, 175), aus denen hervorgeht, dass, wenn das Kohlenoxyd aus irgend 
welchen Gründen heiss ist, die Verbrennung doch stattfindet, auch wenn die Gase 
trocken sind. 

Um einen besseren Einblick in die Verhältnisse zu erlangen, wurden zu- 
nächst Explosionen von Cyan mit wechselndem Stickstoff- und Sauerstoffüberschuss 
vorgenommen. Die Werte der Explosionsgeschwindigkeit sind: 


CN, + 0, G3N,+0,+N, GN, +0+2N, 
beob. 2728 2397 2163 
ber. 2725 2397 2166 
C,‚N,+ 0, C,N, +20, C,N, +30, 

beob. 2728 2321 2110 
ber. 2725 2310 2066 
ud, Aa5am 
stm) 

d 


aus- 


Die Berechnung ist nach der Formel ce = 0.7 x BR? 


geführt, wo Q die Rektionswärme, S, die Molekularwärme bei konstantem Volum, 


also 2 die Temperatursteigerung durch die Verbrennung, und 7 die Anfangs- 
temperatur ist; V, und V, sind die Volume der Gase vor und nach der Ver- 
brennung, y das Verhältnis der spezifischen Wärmen, und d das Mittel der Dichten 
des ursprünglichen und des verbrannten Gases. Wie man sieht, eilen die be- 
obachteten Geschwindirkeiten beim Sauerstoffüberschuss den berechneten etwas 
voraus, während sie beim Stickstoff sehr gut stimmen, was darauf hindeutet, dass 
die Verbrennung zu Kohlendioxyd dort eine Rolle zu spielen beginnt. 

Nun wurde die Flamme des brennenden Gases photographiert, indem an das 
Ende der bleiernen Explosionsröhre ein Hahn mit einem Glasrohr gesetzt wurde, 
der unmittelbar vor dem Versuch geöffnet wurde. Eine Länge des Bleirohrs von 
etwas über 1m genügte, um konstante Erscheinungen zu geben. Aus dem Blei- 
rohr trat eine Flamme hinaus, deren Bild bei der Verbrennung zu Kohlenoxyd 
kurz und schwach, zu Kohlensäure lang und hell erschien. Dies bedeutet, dass 
im zweiten Falle eine länger dauernde Reaktion erfolgt. Umgekehrt ist das 
Licht in der Explosionsröhre selbst (in die ein Stück Glasrohr, das „Fenster“, 
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eingeschaltet wurde) bei Kohlenoxyd bedeutend stärker, entsprechend der höheren 
Temperatur der ersten Reaktion. Auch diese Thatsachen sprechen dafür, dass 
zwei aufeinander folgende Reaktionen bei der Verbrennung zu Kohlendioxyd statt- 
finden. 

Zu den gleichen Schlüssen führten Versuche, bei denen die Explosions- 
erscheinungen innerhalb der Röhre durch „Fenster“ auf einer schnell bewegten 
photographischen Platte aufgenommen wurden. 

Wasserdampf hat keinen Einfluss auf die Vorgänge beim Cyanknallgas, ent- 
gegen dem, was die Verf. erwarteten. Dagegen wird das Bild bei feuchtem 
Kohlenoxydknallgas viel weiter ausgezogen, zum Zeichen, dass der Vorgang länger 
dauert, als beim trockenen. 


Aus dem gesamten Material werden folgende Schlüsse formuliert: 


1. Cyan brennt und explodiert mit Sauerstoff ohne Feuchtigkeit. 

2. Cyan giebt bei der Explosion Kohlenoxyd mit grosser und Dioxyd mit . 
geringerer Geschwindigkeit. 

3. Cyan erfährt auch beim Brennen in Luft Oxydation in zwei Stufen. 

4. Die Gegenwart von Feuchtigkeit beeinflusst nicht die Bildung des Kohlen- 
dioxyds aus eben gebildetem Kohlenoxyd. W. 0. 


103. Die Bildungsweise des Kohlendioxyds beim Verbrennen von Kohlen- 
stoffverbindungen von H. B. Dixon (Journ. Chem. Soc. 1896, 774—789). Im An- 
schluss an seine Arbeiten über die Explosion des Cyanknallgases (Ref. 102) stellt 
der Verf. folgende Thatsachen mit den Litteraturnachweisen zusammen: 

1. In trockenem Kohlenoxydknallgas wird durch einen elektrischen Funken 
keine Explosion bei gewöhnlicher Temperatur und Druck hervorgerufen. 

2. Grenzt feuchtes Kohlenoxydknallgas an trockenes, so löscht die Explosion 
im ersteren an der Grenze aus. Eine Flamme trockenen Kohlenoxyds verlischt 
in trockener Luft. 

3. Feuchtigkeit beschleunigt die Geschwindigkeit der Entzündung sowohl in 
der gewöhnlichen Flamme, wie in der Explosionswelle. 

4. Kohlenoxyd und Sauerstoff verhalten sich bei der unvollständigen Ver- 
brennung von Wasserstoff und Kohlenoxyd so gegeneinander, als wären sie unfähig 
zu schneller Vereinigung. 

5. Trockene Kohle, in trockenem Sauerstoff erhitzt, glüht nicht, geht aber in 
Kohlenoxyd über; bei Gegenwart von Platinschwarz wird Dioxyd gebildet. 

6. Trockenes Kohlenoxydknallgas verbindet sich auf dem Wege des elek- 
trischen Funkens, bis das chemische Gleichgewicht erreicht ist. 

7. Trockenes Kohlenoxydknallgas verbindst sich vollständig ohne Flamme in 
Berührung mit heissem Platindraht. 

8. Trockenes Kohlenoxyd, das aus halbverbranntem Cyan entstanden ist, ver- 
brennt in trockener Luft, wenn die Flammen (im Flammenteiler, 9, 764) nahe 
genug sind. 

9. Trockenes Kohlenoxydknallgas verbrennt, wenn etwas trockenes Cyanknall- 
gas zugemischt ist. 

10. Cyan verbrennt mit einem Überschuss von Sauerstoff vollständig zu 
Kohlendioxyd, jedoch in zwei Stufen, von denen die zweite langsamer ist. 
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11. Die Feuchtigkeit ist bei der Oxydation und Verbindung vieler anderen 
Stoffe wesentlich. 


Auf Grund dieses Materials erörtert der Verf. die verschiedenen Erklärungs- 
versuche für die Rolle der Feuchtigkeit. Von Armstrong ist die Ansicht auf- 
gestellt worden, dass reine Stoffe überhaupt nicht reagieren und das Wasser durch 
Bildung eines zusammengesetzten Elektrolyts die Reaktion bewirkt. Dagegen 
wird eingewendet, dass die Explosionswelle in feuchtem Kohlenoxydknallgas etwa 
ebenso schnell fortschreitet, wie im Kohlenoxydknallgas. Wird gemäss der Formel 
von Armstrong das gleichzeitige Zusammentreffen von 5 verschiedenen Molekeln 
zur Reaktion erfordert, so kann nicht eingesehen werden, wie die grosse Ge- 
schwindigkeit zu stande kommt. Eine Theorie von J. J. Thomson, wonach die 
grosse Dielektrizitätskonstante des flüssigen Wassers die Reaktion beschleunigt, 
wurde, wie der Verf. bemerkt, das Vorhandensein von flüssigem Wasser in einem 
. schon bei gewöhnlicher Temperatur nicht gesättigten Gasgemisch von 3000° ver- 
langen und ist auch zu verwerfen. Auch spricht dagegen die Thatsache, dass 
wasserstoffhaltige Gase ebenso wirken, wie Wasser; letzteres braucht also nicht 
vorgebildet zu sein, sondern es genügt, wenn es im Augenblicke der Reaktion ent- 
steht. — Von M. Traube ist die intermediäre Bildung von Wasserstoffhyperoxyd 
angenommen worden. „Da sie wesentlich auf der unrichtigen Grundlage beruht, 
dass Kohlenoxyd durch Wasserdampf bei hoher Temperatur nicht oxydiert wird, 
so entzieht ihr die Beseitigung dieses Irrtums das wesentliche Argument zu ihren 
Gunsten.“ Von Mendelejew ist die Formelreihke CO+0H, = 00, +H;: 
0, + H, = 0,H,; C0O+ 0,H,= (0, + OH, aufgestellt worden, weil er der Mei- 
nung ist, dass Gase überhaupt nur zu gleichen Volumen reagieren können. Doch 
hat der Verf. gezeigt, dass die Reaktion CO + N,0=(0, + N,, die zu gleichen 
Volumen erfolgt, ebenso von der Gegenwart von etwas Wasser abhängt, wie 
2C0+0,=2CO, zu ungleichen Volumen. 

Loth. Meyer erklärte die Erscheinung durch den Hinweis, dass die Oxy- 
dation des Kohlenoxyds mit Sauerstoff nur bei sehr hoher Temperatur, mit Wasser- 
dampf bei niedrigerer erfolgt; es wird daher bei Gegenwart von Wasserdampf die 
zweite Reaktion eintreten, und der erzeugte Wasserstoff wird wieder Wasser zur 
Fortsetzung der Reaktion geben. Dies ist in Übereinstimmung mit den Cyanver- 
suchen. Doch hat der Verf. vergeblich versucht, das Auslöschen des Kohlenoxyds 
in trockener Luft dadurch zu verhindern, dass er dieses in einer Platinkapillare 
stark vorheizte.e Die Flamme löschte aus und entzündete sich wieder freiwillig. 
als das Gas in gewöhnliche Luft trat. Ebenso ist nicht einzusehen, dass die Tem- 
peratur von etwa 3000° in der brennenden Kohlenoxydflamme nicht hinreichen 
sollte, da doch schon rotglühendes Platin die Verbrennung bewirkt. — Beketow 
nimmt an, dass molekularer Sauerstoff noch bei 2000° beständig ist, während 
Wasser bei dieser Temperatur zerfällt und den „atomischen“ Sauerstoff liefert, 
der für die Oxydation des Kohlenoxyds erforderlich ist. Dazu wird bemerkt: 
„Wenn Kohlenoxyd nicht die Kraft hat, den Sauerstoff zu spalten, wie soll 
Wasserstoff sie haben? Die Oxydationswärme des Kohlenoxyds ist grösser, als die 
des Wasserstofis.‘ 


Die Versuche von Beketow, Kohlenoxydknallgas durch zugesetztes Cyan- 
oder Schwefelkohlenstoffknallgas zu entzünden, ergaben, dass nur ein kleiner Teil 
des Kohlenoxyds bei der Explosion verbrannte, und zwar um so mehr, je mehr 
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von dem anderen Gemisch zugefügt wurde. Es ist daher möglich, Kohlenoxvd- 
knallgas in einer Flamme zu haben, ohne dass es verbrennt. 

Dass die Spaltung des Sauerstoffs nichts mit der Explosion zu thun hat, geht 
aus einem Versuch mit stark ozonisiertem Sauerstoff und Kohlenoxyd hervor, 
wo nach gutem Trocknen keine Explosion möglich war, obwohl #°/, Ozon im 
(sase waren. 

Schliesslich erörtert der Verf. den Gesichtspunkt, dass die Temperatur bei 
der Verbrennung des Kohlenoxydknallgases so hoch wird, dass das Kohlendioxyd 
alsbald wieder zerfallen muss; da andererseits die Umsetzungswärme H,O +00 = 

H, + (CO, gering ist, so ist dieser Vorgang möglich. Einwände, die sich als- 
bald darbieten, glaubt der Verf. durch Annahmen über molekulare Temperatur- 
verschiedenheiten in der Gasmasse beseitigen zu können; er entrückt aber dadurch 
seine Ansicht ganz der experimentellen Diskussion, d.h. entzieht ihr die wissen- 
schaftliche Bedeutung. 

Nach Ansicht des Ref. handelt es sich bei der Angelegenheit wesentlich um 
die Thatsache, dass die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Kohlenoxyd und Sauer- 
stoff sehr gering ist. Durch katalytische Einwirkung wird die Geschwindigkeit 
vergrössert; solche katalytische Wirkung übt, wie auf alle Gasvorgänge, Platin 
und ferner Wasserdampf in besonders hohem Grade. Bei dem Versuche mit der 
geteilten Flamme ist das Vorhandensein eines anderen katalytisch wirkenden 
Stoffes anzunehmen, der nur eine vorübergehende Existenz hat und beim Abkühlen 
verschwindet. Der mögliche Einwand, dass dies keine „Erklärung“ sei. muss wie 
früher dahin beantwortet werden, dass, so lange wir die Gründe nicht wissen, 
warum ein bestimmtes System gerade eine bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit 
hat, wir auch nichts über die Gründe sagen können, warum die Gegenwart eines 
anderen Stoffes diese Geschwindigkeit ändert. Alle Erklärungen, die um diese 
Hauptfrage herumgehen, sind daher von vornherein dazu verurteilt, nur scheinbare 
Erklärungen zu sein, und es ist jedenfalls wissenschaftlicher, den Standpunkt genau 
zu bezeichnen, bis zu welchem das Verständnis gehen kann, als sich durch Hypo- 
thesen darüber zu täuschen. W. 0. 


104. Über die Detonation von Chlorhyperoxyd von H. B. Dixon und J 
A. Harker (Journ. Chem. Soc. 1896, 789—792). Nach Berthelot kann man 
Gase, die sich unter Wärmeentwicklung zersetzen, wie Acetylen, Cyan, Stickoxyd, 
durch Abfeuern einer Knallquecksilberpatrone zu explosiver Zersetzung bringen. 
Dem Verf. ist es nicht gelungen, die Geschwindigkeit der Explosion zu messen, 
denn wenn diese auch in einer Bombe hervorgebracht worden war, so ging sie 
doch immer in der angesetzten Röhre bald aus. Mit Stickstoffhyperoxyd gelang 
es indessen, die Explosion in der Röhre zu verfolgen; die Geschwindigkeit der 
Explosionswelle ergab sich in einem Gemisch von 53-5 Peroxyd und 46-5 Sauer- 
stoff zu 1065 m, bei 64-0°, C10, zu 1126 m. Aus den Formeln für die Geschwin- 
digkeit der Explosionswelle lässt sich rückwärts die Bildungswärme des Chlor- 
peroxyds berechnen; sie ergiebt sich zu — 158 bis — 168 K, und der Verf. bemerkt, 
dass es interessant wäre, die Zahl unmittelbar zu prüfen. W. 0. 


105. Ester der optisch aktiven Äpfel- und Milchsäure von Th. Purdie und 
Ss. Williamson (Journ. Chem. Soc. 1896, 818—839). In der Einleitung wird be- 
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tont, dass Racemisierung optisch aktiver Stoffe ausserordentlich leicht bei jeder 
Art chemischer Vorgänge eintreten kann, und dass z.B. durch diesen Umstand 
manche von den Messungen Waldens (Ber. 28, 1293 und diese Zeitschr. 17, 
252) fehlerhaft geworden sind. Als Beispiel dient die Reaktion von Natriumalko- 
holat auf rechtsdrehendes Äthyl-«-Chlorpropionat, wobei trotz Kühlung und sehr 
langsamen Zusatzes des Alkoholats ein völlig inaktiver Äthoxypropionester erhalten 
wurde. Am zuverlässigsten für die Esterbildung ist die Wirkung der Alkyljodide 
auf die Silbersalze. Auf diese Weise wurden folgende spezifische Drehungen er- 
halten, die zum Teil nicht unerheblich grösser sind, als nach älteren Angaben. 

Methylmalat — 7.34° 

Äthylmalat — 12.42 

n-Propylmalat — 13.70 

n-Butylmalat — 12.20 

Äthyl-Acetylmalat — 23-00 

Äthyl-Butyrylmalat — 22.70 

Äthyllaktat — 13-46 

Äthyl-Acetyllaktat — 49.87 

Äthylehlorpropionat + 21-5 
Die letzte Zahl rührt von W. Walter her. 

Da die mittels Schwefel- oder Salzsäure hergestellten Laktate zu kleine 
Drehung gegenüber den nach der Silbermethode erhaltenen zeigten, so vermuteten 
die Verf. Racemisierung, konnten aber bei der Verseifung der Ester keine in- 
aktive Milchsäure entdecken. Die Frage, woher die geringere Drehung rührt. 
musste deshalb unentschieden gelassen werden. 

Die Überführung von rechtsdrehender Substanz in linksdrehende ohne zwischen- 
liegende Racemisierung, welche Walden (21, 189) an der Äpfelsäure entdeckt 
hatte, lässt sich auch bei Milchsäure auf ähnlichem Wege durchführen. Behufs 
Erklärung derselben auf dem Boden der gebräuchlichen Anschauungen weisen sie 
auf eine von Armstrong ausgesprochene Hypothese (Journ. Chem. Soc. 1896, 45) 
hin, welche die Bildung eines phosphorhaltigen Zwischenprodukts voraussetzt. 
Phosphorhaltige Stoffe wurden in der That bei der Reaktion von Phosphorpenta- 
chlorid auf Milchsäureester erhalten, und die Verff. sind beschäftigt, die Frage 
weiter zu untersuchen. W. ©. 


106. Das Atomgewicht von japanischem Tellur von Masumi Chikashige 
Journ. Chem. Soc. 1896, 881— 885). In japanischem Schwefel kommt Tellur zu 
0-17°/, mit Selen und Arsen vor, und der Verf. hat solches benutzt, um die Ver- 
mutung von Brauner zu prüfen, dass die unregelmässige Stellung dieses Elements 
im periodischen System von einer Beimengung herrührt. Denn da das europäische 
und amerikanische Tellur aus Verbindungen mit Schwermetallen herstammt. so war 
hier zu erwarten, dass etwaige Beimengungen ’ähnlicher Elemente gar nicht oder 
in ganz anderen Verhältnissen vorhanden sein würden. 

Die Versuche wurden ganz nach dem von Brauner benutzten Verfahren 
der Analyse des Tetrabromids mit Silber ausgeführt. Das Ergebnis von 4 Ver- 
suchen war 71-48°/, Brom, entsprechend einem Atomgewicht Te = 127.61, identisch 
mit der von Brauner erhaltenen Zahl. 

Zum Schluss weist der Verf. darauf hin, dass das Vorkommen von Selen und 
Tellur in natürlichem Schwefel von grosser Bedeutung für die Zugehörigkeit des 
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Tellurs zu dieser natürlichen Gruppe ist, nachdem diese letzter Zeit in Zweifel 
gezogen worden ist. W. ©. 

107. Über gewisse Ansichten bezüglich des Zustandes des gelösten Na- 
triumsulfats von R. F. D’'Arcy (Journ. Chem. Soc. 1896, 993—1001). Um die (nach 
Ansicht des Ref. längst erledigte) Frage zu entscheiden, ob bei dem Winkel, den 
die Löslichkeitskurve des Glaubersalzes bei 33° zeigt, der Zustand des gelösten 
Salzes eine Änderung erleidet oder nicht, hat der Verf. die innere Reibung meh- 
rerer konzentrierter Lösungen über dies Temperaturgebiet untersucht und hat 
keinerlei Unstetigkeit oder Krümmungswechsel bei 33° finden können. Ebenso 
hat sich ergeben, dass Lösungen aus dem wasserfreien Salze mit Lösungen aus 
Jem Dekahydrat bei gleichem absoluten Gehalt identisch sind. Endlich konnten 
auch keine thermischen Nachwirkungen beobachtet werden; nach längerem Er- 
hitzen auf 100° und schnellem Abkühlen verhielt sich die Lösung genau wie 
vorher. 

Der Ref. darf vielleicht bei dieser Gelegenheit erwähnen, dass er vor zwanzig 
Jahren in bestimmter Erwartung einer Unstetigkeit bei 33° die Ausdehnungs- 
koöffizienten von Glaubersalzlösungen untersucht und sie gleichfalls völlig stetig 
gefunden hat. Es war dies eine der ersten selbständigen Arbeiten, an die er sich 
gewagt hatte, und die Nichtübereinstimmung der Beobachtung mit der damals all- 
gemein angenommenen Theorie hat seinerzeit einen grossen und, wie er glaubt, 
heilsamen Einfluss auf ihn gehabt. W. oO. 


108. Untersuchungen über die verschiedenen Arten des Kohlenstofls: 
3. Abh.: Herstellung von Diamant von H. Moissan (A. ch. ph. (7) 8, 466—558. 


189%). Nach einer geschichtlichen Einleitung, aus der hervorgeht, dass Marsden 
(Proc. Roy. Soc. Edinb. 1880/81, S. 20) durch Auflösen von Kohle in Silber und 
Abkühlen bereits Diamanten, wenn auch nur in sehr geringer Menge, erhalten hat, 
erwähnt der Verf. zunächst seine ergebnislosen Versuche, Kohlenstoff mittels Fluor 
zu krystallisieren. Zur Charakteristik des Diamanten hat er dann die Tempera- 
turen bestimmt, bei welchen er zu brennen beginnt; sie liegen zwischen 760° und 
500° und sind je nach der Art etwas verschieden; am schwersten brennt harter 
Boort (ohne Flamme bei 800°, mit Flamme bei 875%. Gegen Fluor ist Diamant 
indifferent, während Russ bei gewöhnlicher Temperatur und Graphit bei Dunkel- 
rotglut angegriffen wird. Wasserstoff und Chlor sind ohne Wirkung; Schwefel 
wirkt auf schwarzen Diamant bei 900° leicht, auf durchsichtigen bei 1000° 
schwierig. Geschmolzene Alkalimetalle sind bis 1000° ohne Wirkung, ebenso wird 
Gips erst bei 1000° reduziert. Auf geschmolzenes Alkalikarbonat wirkt Diamant 
zwischen 1000° und 1200° ein und bildet Kohlenoxyd. 

In Silber löst sich Kohle bei 1000° nicht merklich auf, wohl aber bei 3500* 
im elektrischen Ofen. Beim Erkalten unter gewöhnlichen Bedingungen entsteht 
nur Graphit. 

Eisen löst mit steigender Temperatur mehr und mehr Kohlenstoff, der sich 
beim Erkalten als Graphit absetzt. Ebenso Aluminium, welches dabei das Karbid 
C,Al, bildet, das mit Wasser langsam Methan giebt. Gute Lösungsmittel sind 
ferner Beryllium, Mangan, Nickel (etwas weniger), Kobalt und viele andere Me- 
talle. Die meisten bilden Karbide, und alle scheiden den Kohlenstoff als Graphit 
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ab. Mit Silicium bildet sich Silieiumkarbid SiC, sehr harte Krystalle, welche 
leicht Rubin ritzen und mit Diamant verwechselt werden können. Sie haben aber 
die Dichte 3-1 (Diamant 3-5) und verbrennen nur unvollständig. Bei gewöhnlichem 
Druck entsteht somit durch Krystallisation von Kohlenstoff nie Diamant, sondern 
nur Graphit. 

Schon 1847 hatte Jacquelin gezeigt, dass im elektrischen Flammenbogen 
Diamant sich in Graphit verwandelt; dies wurde bestätigt. Ebenso verhalten sich 
alle anderen Arten Kohle im elektrischen Ofen. 

Erhitzt man eine Röhre aus Kohle durch einen sehr starken Strom (2000 Amp. 
mit 80 V.), so erfüllt sich das Innere mit einem Filz von verdampfter und wieder 
verdichteter Kohle. Bei den stärksten Erhitzungen konnten keine Spuren von 
Schmelzung beobachtet werden; die Kohle verdampft somit aus dem festen Zu- 
stande; sie kondensiert sich immer als Graphit. 

Werden 200 g weiches Eisen in einem Kohlentiegel 6 Minuten im elektrischen 
Ofen mit 60 V. und 350 Amp. erhitzt und dann plötzlich in Wasser abgeschreckt, 
so bildet sich Diamant. Nach dem Behandeln des Regulus mit Salzsäure, Königs- 
wasser, siedender Schwefelsäure, Schwefelsäure bei 200° mit Salpeter, Kaliumchlorat 
und wasserfreier Salpetersäure, Flusssäure und Schwefelsäure kann man mittels 
Jodmethylen und Bromoform Krystalle isolieren, welche zum Teil schwarze, zum 
Teil durchsichtige Diamanten mit allen charakteristischen Eigenschaften sind. 
Die Ausbeute ist sehr gering: eine bessere erhält man, wenn man in geschmolze- 
nem Blei abkühlt. Eine Reihe anderer Versuchsanordnungen zeigte, dass die Aus- 
beute um so besser wird, je plötzlicher die Abkühlung erfolgt. 

Mit Silber wird unter ähnlichen Bedingungen nur schwarzer Diamant er- 
halten. Die erhaltenen schwarzen und durchsichtigen Diamanten wurden quanti- 
tativ verbrannt und gaben die berechnete Menge Kohlendioxyd Ww. 0. 


109. Über das Atomgewicht des Wolframs von R. Schneider (Journ. f. 
pr. Ch. 53, 288—303. 1896). Von Pennington und Smith (Ztschr. f. anorg. Ch. 
s, 198) und Smith und Desi (ebenda 8, 205) sind Atomgewichtsbestimmungen 
des Wolframs an besonders sorgfältig von Molybdän befreitem Material ausgeführt 
worden, die etwas höhere Werte, 184:-70—184-92, ergeben haben, als der des Verf. 
Dieser hat demnach sein noch vorhandenes Material auf Molybdän geprüft und 
keines gefunden; ferner hat er 3 neue Reduktions- und ebensoviele Oxydations- 
versuche ausgeführt und bei ersteren W= 184-03, bei letzteren 1893-99, Mittel 
184-01 erhalten. 

Im Anschluss an dies Ergebnis werden die Fehlerquellen erörtert, denen 
die genannten neueren Versuche möglicherweise unterworfen sein konnten. W. 0. 


110. Messung des Austrittswinkels der optischen Axen von W. J. Pope 
Proc. Roy. Soc. 60, 7—10. 1896). Um das Schleifen orientierter Platten entbehr- 
lich zu machen, misst der Verf. den Austritt in Luft an einer beliebigen passen- 
den Fläche und sodann in irgend einer Flüssigkeit von hohem Brechungsvermögen 
a, der Winkelunterschied zwischen beiden Stellungen ist der Unterschied der 
Austrittswinkel in Luft («) und in der Flüssigkeit (®), und es ist aus dem beobach- 
teten Wert «—-& der Wert « zu berechnen. Da sin «/sin® = u, so ergiebt sich 
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nach einigen Umformungen 
1 


cot @ = cot (a — H) — — ——— 
ua sin (@ — 6) 


oder bequemer für logarithmische Rechnungen 
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Kontrollversuche ergaben eine Genauigkeit von einigen Minuten; Flüssigkeiten 
mit grossen Brechungskoöffizienten geben die besten Resultate. W. 0. 


111. Stoffe, welche Zirkularpolarisation im amorpben wie im krystalli- 
sierten Zustande zeigen von W. J. Pope (Journ. Chem. Soc. 1896, 971—980). 
Die Zahl solcher Stoffe, die sehr gering ist, hat der Verf. durch zwei von Kipping 
hergestellte Kampferabkömmlinge, eis-x-Kamphansäure (Journ. Chem. Soc. 1896, 
943) und trans-Kamphotrikarbonsäure (ib. 951), vermehrt. Der erste Stoff gehört, 
wie aus Krystallform, Pyroelektrizität und Ätzfiguren nachgewiesen wurde, zur 
pyramidal-hexagonalen oder 23. Klasse (nach Groth) und dreht ausschliesslich 
links. Da die meisten als Krystalle drehenden Stoffe in rechter wie in linker 
Gestalt auftreten (wie z.B. Quarz), so ist hier ein konstitutiver Zusammenhang 
mit der Beschaffenheit der chemischen Molekel vorhanden, dessen Nachweis bis- 
her noch nicht erbracht war. 

Der zweite Stoff ist pseudohexagonal, und die Krystalle werden als Sechs- 
linge von rhombischen Krystallen gedeutet; die Zirkularpolarisation, welche sie 
in der Richtung der scheinbaren Hauptaxe zeigt, ist also auf Lamellenschichtung 
im Sinne des Versuches von Reusch zu deuten. 

Für beide Stoffe sind die krystallographischen Konstanten gegeben. W. O. 


112. Studien über die molekulare Dissymmetrie. II. Über das Drehver- 
mögen der homologen aktiven Stoffe von Ph. A. Guye und P. Chavanne (Arch. 
phys. nat. (4) 1, 54—76 und 121—158. 189%). Aus der Theorie vom Asym- 
metrieprodukt ergiebt sich das Auftreten eines Maximalwertes der spezifischen 
Drehung beim regelmässigen Aufsteigen in der homologen Reihe. Die Verf. be- 
tonen, dass ein solches Ergebnis in auffallendem Gegensatze zu der sonst allge- 
meinen Thatsache steht, dass die Eigenschaften der Glieder homologer Reihen 
sich stetig in gleichem Sinne ändern, und legen ein um so grösseres Gewicht auf 
diese Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Theorie, als in der That es 
mit den anderen Übereinstimmungen nicht besonders gut aussieht. Eine möglichst 
vollständige Zusammenstellung des zur Zeit bekannten Materials, welche mit allen 
erforderlichen Angaben beigebracht und diskutiert wird, ergiebt (etwas abgekürzt) 
folgende Sätze. 

„Für Stoffe mit einem einzigen asymmetrischen Kobhlenstoffatom, oder, was 
fast auf dasselbe hinauskommt, mit zwei identischen asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen, bei dem allein die schwerste Gruppe sich ändert, ergiebt die Formel des 
Asymmetrieproduktes, dass die spezifische Drehung durch einen Maximalwert geht 
und dann abnehmende Werte zeigt; ist die schwerste Gruppe von vornherein 
gross, so sind die Werte des Drehvermögens vom ersten Gliede ab abnehmend. 
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In völliger Übereinstimmung mit dieser theoretischen Deduktion ergeben 
sich von 23 Reihen homologer Stoffe, die den genannten Bedingungen genügen, 
16, die durch ein Maximum gehen, und 7, die beständig abnehmend sind; ein an- 
deres Verhalten wird in keinem Falle beobachtet. 

In sehr vielen Fällen stimmt das Maximum der Drehung nicht überein mit 
dem von der einfachen Formel des Asymmetrieproduktes angezeigten Maximum. 
Sind indessen die asymmetrischen Kohlenstoffgruppen von einfacher Struktur, so 
liegen beide Maxima nahe bei einander. Die Übereinstimmung zwischen Formel 
und Beobachtung ist also nicht zufälliig. 

Diese Ergebnisse gelten nur für streng homologe Stoffe; ersetzt man in einer 
Reihe normaler Ester Butyl durch Isobutyl, oder Chlor durch Brom, so nimmt die 
Kurve oft eine ganz andere Gestalt an. Man kann hieraus schliessen, dass im 
schematischen Tetraöder die Winkel der Valenzen innerhalb einer streng homo- 
logen Reihe wesentlich konstant bleiben, dass sie aber zuweilen sehr bedeutend 
abweichen können, wenn man von einem Stoffe einer Reihe zu einem Stoffe einer 
anderen, wenn auch sehr nahe verwandten Reihe übergeht. 

Vergleicht man isomere aktive Amylabkömmliuge, z. B. die Ester der Vaie- 
riansäure und die des Amylalkohols, so findet man erheblich verschiedene Dreh- 
vermögen. Hält man sich an das Tetraöderschema und nimmt man an den vier 
Ecken des Tetraöders die vier Gruppen befestigt an, so müssten die Drehvermögen 
der isomeren Stoffe gleich sein. Man muss daher schliessen, dass das Drehver- 
mögen nicht nur von den vier Massen und Hebelarmen abhängt, sondern auch von 
der gegenseitigen Lage dieser Massen; diese Lage hängt ihrerseits wieder wesent- 
lich von den Anziehungen und Abstossungen ab, welche die Massen untereinander 
ausüben: man versteht leicht, wie je nach der Natur und Stärke dieser Anziehungen 
und Abstossungen die Werte des Asymmetrieproduktes erheblich sich ändern und 
zuweilen sogar das Zeichen wechseln können.“ 

Somit hat sich an dieser Hypothese (die der Ref. selbst seinerzeit miı grossen 
Hoffnungen begrüsst hatte) das Schicksal vollzogen, das keiner mechanistischen Hy- 
pothese erspart bleibt. Eine auffallende Analogie der beobachteten Verhältnisse 
mit einem naheliegenden mechanischen Bilde veranlasst den Versuch, beide auf- 
einander zu beziehen: der Versuch gelingt mit dem zur Hand liegenden, gewöhn- 
lich ziemlich beschränkten thatsächlichen Material. Dann beginnt die Erweiterung 
des letzteren, und in dem Masse, wie diese fortschreitet, treten Widersprüche auf, 
die sich mehr und mehr häufen. Es ist nun in vielen solchen Fällen möglich, 
das mechanische Bild derart zu erweitern, dass die Widersprüche ‚erklärt‘ werden 
können, d.h. man nimmt in das Bild Variable auf, die man vorher stillschweigend 
oder ausdrücklich als konstant angesehen hatte und auf deren Konstanz die ein- 
ladende Einfachheit des Bildes beruhte. Damit ist die Hypothese gerettet, aber 
die Rettung ist teuer erkauft. Der Wert des Bildes beruhte ausschliesslich auf 
der durch die Einfachheit der Voraussetzungen ermöglichten Eindeutigkeit seiner 
Ergebnisse; durch die Zulassung der neuen Veränderlichen, deren Werte un- 
bekannt sind, hat man zwar eine Zuflucht gegen die unbequemen Thatsachen 
gewonnen, man hat aber die Hypothese des einzigen Vorteils beraubt, durch den 
sie Anspruch auf Beachtung hatte, der Eindeutigkeit. Sie ist dann nicht mehr 
imstande, vorauszusagen, was in unbekannten Fällen geschehen wird, und was auch 
geschehen mag, es findet seine „Erklärung“ in dem breiten Gebiete der Möglich- 
keiten der unbekannten Veränderlichen. Dies ist der Zustand, in dem sich gegen- 
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wärtig die meisten derartigen Hypothesen befinden; welchen Wert sie in diesem 
Zustande für die Forschung haben, braucht nicht erst auseinandergesetzt zu werden. 
Zu bedauern ist die grosse Menge von Geisteskraft und Arbeit, welche zuweilen 
verschwendet wird, um solche ziellose Wege aufzusuchen und als möglicherweise 
sangbar nachzuweisen; schlimmer aber ist die Beruhigung, die mancher daraus 
schöpft, wenn er eine noch nicht bewältigte Thatsachenreihe auf einen solchen 
toten Weg geschoben hat, auf dem „bei unserer gegenwärtigen Unkenntnis des 
Wesens der molekularen Kräfte“ ihm jeder Versuch des Weiterschreitens aus- 
sichtslos erscheint. Dies ist eine der Seiten, nach welchen derartige Hypothesen 
‚ler Wissenschaft positiv Schaden bringen. 

Der zweite Teil der Abhandlung enthält die eingehende Beschreibung der 
Herstellung mehrerer Reihen aktiver Amylderivate. Da nicht von einem einheit- 
lichen Material ausgegangen wurde, wenn sich auch die Verff. bemühten, durch 
möglichst übereinstimmendes Verfahren „vergleichbares“ Material zu erhalten, so 
hat die Mitteilung der gemessenen Zahlen kein Interesse. W. O0. 


113. Über die Undurehsichtigkeit des Kohlenstoffs von Ch. Dufour (Arch. 
phys. nat. (4) 1, 220-233. 1896). Zur Aufklärung meteorologischer Fragen hat 
der Verfasser im Verein mit Brunner die Dicke von Kohlenrussschichten be- 
stimmt, welche das Licht um bestimmte Beträge schwächen. Eine Glasplatte von 
etwa 72cm? erschien durch 0-3 mg Russ leicht verdunkelt; durch 4-9 mg hatte sie 
die Beschaffenheit, dass man durch sie die Sonne gut beobachten konnte; bei 
14-5 mg war sie undurchsichtig. Nimmt man 1-4 als Dichte des Russes an, so er- 
geben sich die Dicken der drei Schichten zu 0-00003, 0.0005 und 0.0014. W. O. 


114. Untersuchungen über die Löslichkeit beim Erstarrungspunkte des 
Lösungsmittels von H. Arctowski (Zeitschrift für anorg. Chemie II, 272—277. 
1896). Der Verf. ist überrascht darüber, dass nicht beim Erstarrungspunkte des 
Lösungsmittels die Löslichkeit null wird. Zur Erklärung bringt er zunächst die 
vollkommen richtige) Überlegung vor, dass der Schmelzpunkt des Lösungsmittels 
kein besonderer Punkt der Löslichkeitskurve ist. In der That ist ja allgemein 
nachgewiesen, dass die Eigenschaften aller Flüssigkeiten im überkalteten Zustande 
vollkommen stetige Fortsetzungen ihrer Eigenschaften oberhalb des Schmelzpunktes 
sind, und dass daher dieser überhaupt kein ausgezeichneter Punkt der Flüssig- 
keit ist; er ist nur der Gleichgewichtspunkt zwischen ihr und der festen Phase. 
Als zweite Möglichkeit sieht der Verf. die Annahme an, dass die Lösung eine 
chemische Verbindung darstellt, und dass eine solche bis zum Erstarrungspunkte 
des Lösungsmittels muss bestehen können, und er weist darauf hin, dass man, je 
nachdem dieser Fall vorliegt oder nicht, zwei Gruppen von Lösungen wird unter- 
scheiden müssen. Scharfe Kennzeichen der beiden Fälle sind allerdings noch 
nicht gegeben. 

Im Anschlusse an diese allgemeinen Betrachtungen sind Löslichkeitsbestim- 
mungen von. Schwefelkohlenstoff in organischen Lösungsmitteln gegeben, auf die 
verwiesen werden muss. Die Löslichkeitskurven sind meist konvex gegen die 
Abseissenaxe und steigen mit der Temperatur an; Zinntetrajodid zeigt eine von 
der Temperatur unabhängige Löslichkeit, die indessen keinem einfachen Moleku- 
arverhältnis entspricht. W. O0. 
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115. Über reziproke Salzpaare. I. Theorie der reziproken Salzpaare, mit 
besonderer Berücksichtigung von Salmiak und Natriumnitrat von W. Meyer- 
hoffer (Sitz.-Ber. d. Wien. Akad. 104, Dezbr. 1895, 16 S.). Zwei Salzpaare mit 
ungleichen Ionen, wie NH,Cl und NaNO,, die sich zu NH,NO, und NaCl um- 
setzen können, nennt der Verf. reziproke Paare; für solche gilt nach van’t Hoff. 
dass oberhalb der Umwandlungstemperatur nur das eine, unterhalb derselben nur 
das andere Paar beständig ist. Der Verf. fügt hinzu, dass die Beständigkeit durch 
die Anwesenheit eines der beiden anderen Salze nicht aufgehoben wird, so dass 
beiderseits von der Umwandlungstemperatur je zwei Triaden von Salzen bestän- 
dig sind. 

Der Umwandlungspunkt ist bei Gegenwart von Wasser und Dampf ein Sex- 
tupelpunkt, in dem sich sechs Gleichgewichtskurven schneiden, nämlich jede der 
vier Triaden mit Lösung und Dampf, ferner die vier Salze mit Lösung oder Dampf 
allein. Einen solchen Sextupelpunkt, der nicht durch Doppelsalzbindung kompli- 
ziert wird, zu finden, ist dem Verf. noch nicht gelungen. 

Der Verf. erörtert die Grundlagen für eine Ermittelung der Umwandlungs- 
temperatur aus Löslichkeitsbestimmungen bezüglich der Zahl der erforderlichen 
analytischen Daten. Ferner gelangt er zu dem Satze, dass nach beideua Seiten 
vom Sextupelpunkt ein Umwandlungsintervall je eines Salzpaares vorhanden 
sein muss, in welchem eine reine Lösung des betreffenden Paares nicht möglich 
ist. Das Intervall hört auf, wenn in der Lösung die Bestandteile eines der beiden 
Salze des Paares in äquivalenter Menge vorhanden sind. Innerhalb das Intervalls 
giebt es zwei Arten von gesättigter Lösung, von denen die eine einfach durch 
Auflösung der entsprechenden Triade herstellbar ist, die andere aber dadurch 
entsteht, dass bei der Wirkung von Wasser auf das Salzpaar das dritte Salz durch 
Umsetzung gebildet wird, während das vierte in Lösung bleibt. Beim Einengen 
scheidet die erste Lösung ihre Bodenkörper einfach ab, die zweite wirkt um- 
setzend auf den dritten Bodenkörper. 

Die eingehende Diskussion der möglichen Erscheinungen führt auf grosse 
Analogien mit dem Verhalten der Doppelsalze, wie es von van't Hoff und 
Roozeboom studiert worden ist. W. O0. 


116. Ein „angewandter‘* Chemiker des vorigen Jahrhunderts von E. O. 
v. Lippmann (Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, H. 13, 9 S.). Der Aufsatz ent- 
hält eine mit Liebe und Verständnis geschriebene Würdigung der wissenschaft- 
lichen Verdienste von Andreas Siegmund Marggraf, dem Entdecker des Rü- 
benzuckers. W.0O. 


Beriehtigungen 
zu Band 20: 


Seite 558, Zeile 2 v. o, lies „und Komplexe“ statt und 50 Komplexe. 
Seite 614, Zeile 13 und 14 v. o. lies „‚subtilis‘‘ anstatt „‚subsilis‘‘. 
Seite 618, Zeile 2 v. u. lies „dieses Gas‘ anstatt „‚dieses Gases“, 
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Einleitung. 

Vor einiger Zeit!) habe ich nachgewiesen, dass zwischen dem 
kryoskopischen Verhalten der Phenole und ihrer Konstitution ein enger 
Zusammenhang besteht, indem die einzelnen Substituenten einen be- 
stimmten Einfluss ausüben, der einerseits von ihrer Stellung zum Phe- 
nolhydroxyl, andererseits von ihrer chemischen Natur abhängig ist. 

Aus dem von Herrn W. R. Innes gesammelten Beobachtungs- 
material, welches 48 Phenole umfasste, konnten folgende drei Regeln 
abgeleitet werden: 

1. Orthosubstituierte Phenole verhalten sich kryoskopisch normal, 
parasubstituierte anormal. Metaderivate stehen in der Mitte, nähern 
sich jedoch meist mehr den Paraverbindungen. 

2. Unter den bisher untersuchten Substituenten übt die Aldehyd- 
gruppe, CHO, den stärksten Einfluss aus, es folgt die Karboxalkyl- 
gruppe, CO,R, darauf die Nitrogruppe NO,; schwächer wirken Halo- 
gene, am schwächsten Alkyle. 

3. Die Wirkung des Orthosubstituenten ist ceteris paribus stärker 
als die des Meta- oder Parasubstituenten. 

Es war wünschenswert, diese Untersuehungen nach verschiedenen 
Richtungen fortzusetzen, um die Gültigkeit der aufgestellten Regeln in 
weiterem Umfange zu prüfen und gegebenenfalls auf andere Körper- 
gruppen auszudehnen. 


1) Diese Zeitschr. 18, 595. 
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Zu diesem Zwecke habe ich gemeinsam mit Herrn K. Orton zu- 
nächst eine grössere Anzahl weiterer substituierter Phenole untersucht. 
Dann haben wir versucht, ob sich mit Hilfe der erkannten Gesetz- 
mässigkeiten vielleicht auf kryoskopischem Wege die viel umstrittene 
Frage nach der Konstitution der Oxyazokörper ihrer Entscheidung näher 
bringen lasse. Endlich wurde die Untersuchung auf eine Reihe sub- 
stituierter Benzo&säuren ausgedehnt, um festzustellen, ob Stellung und 
Natur der Substituenten auf das kryoskopische Verhalten dieser Substan- 
zen einen ähnlichen Einfluss auszuüben vermögen, wie bei den Phenolen. 


Die Beschaffung des umfangreichen Materials — es wurden im 
ganzen 86 Körper untersucht — hat zum Teil erhebliche Schwierig- 


keiten verursacht. 

Nur ein sehr kleiner Teil der untersuchten Substanzen konnte 
käuflich erhalten werden; vor der Benutzung wurden diese Verbindungen 
von Herrn Orton sorgfältig gereinigt. 

Einige sehr reine Präparate von verschiedenen Säuren, die zu 
Esterifizierungsversuchen dargestellt worden waren, verdanken wir der 
Güte der Herren A. M. Kellas und V. Meyer. 

Die Herren J. T. Hewitt und P. Jacobson stellten uns freund- 
lichst eine Anzahl Oxyazokörper, Herr C. Paal einige Derivate des 
p-Oxybenzaldehyds zur Verfügung. 

Bei weitem die meisten Verbindungen mussten im Laboratorium 
dargestellt werden. Bei dieser Arbeit haben wir uns mehrfach des 
Rates der Herren L. Gattermann und P. Jacobson, die uns auch 
verschiedene Ausgangsmaterialien überliessen, sowie der Mitarbeit der 
Herren M. Krause, J. Reis und H. Röhrig zu erfreuen gehabt. 

Eine ganz besondere Unterstützung wurde unserer Arbeit durch 
die weitgehende Liberalität der Höchster Farbwerke, speziell des Herrn 
A. Laubenheimer, zuteil, da wir von dieser Seite ein grösseres Quan- 
tum »-Oxybenzaldehyd erhielten, wodurch allein uns die Darstellung 
einer grossen Anzahl von Präparaten ermöglicht wurde. 

Allen genannten Herren sprechen wir unseren herzlichsten Dank aus. 

Über die Gewinnung und Eigenschaften einer Reihe für die Zwecke 
dieser Untersuchung zum ersten Male dargestellten Substanzen, sowie 
über neue Beobachtungen, die bei bereits bekannten Verbindungen ge- 
macht wurden, wird an anderer Stelle berichtet werden. 

Sämtliche Körper wurden in Naphtalinlösung untersucht. Die 
Arbeitsmethode war die gleiche, wie sie Herr Innes ausgearbeitet 
hatte, nur wurde das als Kühlgefäss dienende Wasserbad durch ein 
Glasgefäss ersetzt, um den Verlauf der einzelnen Erstarrungsversuche 
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besser beobachten zu können. Besonders war es von Wichtigkeit, dass 
man auf diese Weise eine etwaige Ausscheidung gelöster Substanz vor 
dem Erstarren mit Leichtigkeit erkennen konnte. 

Bei der Berechnung der Molekulargewichte aus den beobachteten 
Depressionen wurde die molekulare Gefrierpunktserniedrigung für Naph- 
talin wie früher zu 69 angenommen. 

Zur besseren Veranschaulichung sind wieder die Versuchsergebnisse 
zum grössten Teil graphisch dargestellt worden, doch habe ich die 
kryoskopischen Kurven diesmal in anderer Weise wie früher konstruiert. 

Bei meinen früheren Untersuchungen habe ich als Abscissen die 
Konzentrationen der untersuchten Lösungen, ausgedrückt in Gewichts- 
prozenten der aufgelösten Substanz, gewählt, während als Ordinaten die 
zugehörigen Molekulargewichtswerte eingetragen wurden. Diese Kurven 
lassen zwar den Zusammenhang zwischen der Konzentration und der 
Abweichung vom normalen Molekulargewichtswert für die einzelnen 
Substanzen ohne weiteres erkennen, sie sind aber nicht zweckmässig, 
wenn man den Grad der Abnormität verschiedener Substanzen und den 
Einfluss der einzelnen Substituenten miteinander vergleichen will. 

Zu diesem Zweck ist es zunächst nötig, die Konzentration der 
Lösung nicht auf den Prozentgehalt an gelöster Substanz, sondern auf 
die Anzahl der in der Volumeneinheit vorhandenen Moleküle zu be- 
ziehen, also nicht gleichprozentige, sondern äquimolekulare Lö- 
sungen miteinander zu vergleichen. Zweitens kommt es nicht darauf 
an, um wieviel Einheiten das kryoskopische Molekulargewicht einer 
Substanz bei einer bestimmten Konzentration zugenommen hat, sondern 
um wieviel Prozent des theoretischen Wertes, da beispielsweise eine 
Zunahme um 50 Einheiten bei einer Substanz mit dem Molekulargewicht 
100 etwas ganz anderes bedeutet, als bei einem Körper, der das Mole- 
kulargewicht 200 besitzt. 

Um die Kurven in dieser Weise konstruieren zu können, ist in den 
folgenden Tabellen neben dem Prozentgehalt der untersuchten Lösungen 
ihre molekulare Konzentration — Spalte 5 — angegeben. Die be- 
treffenden Zahlen sind durch Division der Prozentzahlen durch das 
Molekulargewicht der Verbindungen und Multiplikation mit 100 erhalten, 
Mol 


sie geben also an, wieviel Hundertstel g-Moleküle ( 1 00 


100 g Lösungsmittel kommen. Diese Zahlen dienen in dem Koordinaten- 
system als Abscissen. 
In Spalte 7 ist angegeben, um wieviel Prozent des theoretischen 
Molekulargewichts die in Spalte 6 verzeichneten kryoskopischen Mole- 
22% 
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kulargewichte vom theoretischen Werte abweichen. Die Zahlen sind als 
Ordinaten gewählt ?). 

Die so entstehenden kryoskopischen Kurven sind unabhängig von 
der Grösse des Molekulargewichts der verschiedenen Substanzen und 
sind direkt miteinander vergleichbar. Die verschieden hohe Lage 
über der Nulllinie, welche dem normalen Molekulargewicht entspricht, 
und die verschiedene Neigung gegen diese Linie lassen unmittelbar den 
Grad der Abnormität der einzelnen Verbindungen erkennen und ermög- 
lichen eine bequeme Vergleichung des Einflusses sowohl der Stellung 
wie der Natur der Substituenten. 

Ein Übelstand dieser Kurven besteht nur darin, dass ihre Anfangs- 
strecken naturgemäss sehr nahe zusammen liegen, bei kryoskopisch 
analogen Körpern auch der weitere Verlauf, und so die Kurvenbilder, 
wenn es sich um den Vergleich einer grösseren Anzahl von Verbin- 
dungen derselben Gruppe handelt, leicht unübersichtlich werden. 

Um unabhängig von der graphischen Darstellung die Stärke der 
Abnormität bei verschiedenen Körpern rasch wenigstens annähernd ver- 
gleichen zu können, ist in der letzten Spalte der Tabellen angegeben, 
wieviel Prozent die Abweichung des kryoskopischen Molekulargewichts 
vom theoretischen beträgt, wenn *,,0 g-Moleküle in 100g Lösungsmittel 
enthalten sind. Für Verbindungen, die nur bei geringerer molekularer 
Konzentration untersucht werden konnten, sind die Zahlen aus dem 
Verlauf der Kurve durch Extrapolation gewonnen worden und können 
meist bis auf 1—2 Einheiten als richtig angenommen werden. Bei 
grösserer Unsicherheit ist den Zahlen ein Fragezeichen beigefügt worden. ' 
In einigen wenigen Fällen gestatteten die Versuchszahlen keine auch 
nur annähernde Schätzung. Diese Zahlen lassen die grossen Unter- 
schiede in dem kryoskopischen Verhalten der einzelnen Körper deutlich 
erkennen, geben aber nur ein grobes und unsicheres Bild der Verhält- 
nisse; für ein genaues Studium ist es nötig, stets den ganzen Verlauf 
der Kurve in Rücksicht zu ziehen. 


!) In den Tabellen sind die kryoskopischen Molekulargewichte in ganzen 
Zahlen angegeben, bei der Berechnung der Abweichungen sind jedoch die genauen, 
aus den Versuchszahlen berechneten Werte zu Grunde gelegt. Daraus erklärt es 
sich, dass mehrfach in Fällen, wo kryoskopisches und theoretisches Molekular- 
gewicht zusammenzufallen scheinen, doch Abweichungen von einigen Zehnteln ver- 
zeichnet sind. 
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1. Über substituierte Phenole. 


In der folgenden Tabelle sind Bestimmungen an 40 Phenolen zu- 
sammengestellt. 25 Verbindungen sind von Herrn Orton zum ersten 
Male untersucht worden, ausserdem hat er 4 bereits früher untersuchte 
Phenole von neuem geprüft. Der Rest sind ältere Bestimmungen von 
Herrn Innes, die für den Vergleich mit den anderen Verbindungen in 
der oben angegebenen Weise neu bearbeitet worden sind. Sie sind an 
einem beigefügten * kenntlich. 


Tabelle I. 


TwT rueuen 
SE 1m Set | ra. | rien nern 
| 8 te] auf 100g Lö- Mol.-Gew.| Mol.-Gew. Mol 
sungsmittel | „ ngsmittel in Prozenten | 


g-Lösungs- g-Substanz Beobachtete 


mittel Erniedrig. zentr. 4 


OH 


” ck, 
1*, p-Oxybenzaldehyd= * = (,H,0, = 12. 


0.0942 0.239 0-47 
0.1950 0-450 0-98 
0.5314 1.004 2.66 
1.3080 1.789 6-54 
2.4300 2.519 12-15 


EN 
2. 3-Nitro-p-Oxybenzaldehyd — = (,H,NO, = 167. 


CHO 
10-00 0.1110 0.468 1-11 0.66 164 
0.3060 1.271 3-06 1-83 166 
0.6035 2.427 6-04 361 172 
0.8950 3517 8-95 5-36 176 


OH 
3. 3-Brom-p-Oxybenzaldehyd = | 


CHO 


10-00 0.1760 0.88 210 
0.3260 1.62 224 
0.6525 3-25 241 
1.0215 5-08 259 
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Beobachtete 


g-Substanz 
auf 100 Lö- 


Mol 
Subst. 
ur 


Gefund, 


Abweichung 
vom theoret, 


Abweichung 
bei der Kon- 


. " . ..Gew Mo 
. in sungsmittel ger Ana Fear N Bekis Bun. 0 
oH 
< . cl cl Y Y ‘ 
4. 35-Dichlor-p-Oxybenzaldehyd = = (,H,C1,0, = 111. 
CHO 
10.00 0.1048 0:.387 1:05 0-55 187 2.2 12 
z 0.3114 1-086 3-11 1:63 198 + 36 
0.6134 2.020 6-13 321 210 + 97 
0.9392 2.950 9.39 4.42 220 + 15-0 
OH 
5. 3:5-Dibrom-p-Oxybenzaldehyd —# Pr_ c.H,Br,0, — 0. 
OHO 
10.00 0-1085 0.281 1:09 0.39 266 — 4-8 11 
- u.2730 v.u81 2.73 0-98 277 - 1.2 
0.6330 1-485 6-33 2.26 294 +51 
0-8880 2.025 8-88 3-17 303 + 830 
10-00 0.1015 0.263 1-02 0.36 266 - 4.9 13 
0.2975 0.732 2.98 1:06 280 + 0.1 
0.6050 1-412 6-05 2:02 296 +55 
0.8495 1-912 8.50 3-03 307 + 9.5 
OH 
6. 3:5-Dijod-p-Oxybenzaldehyd - I _ (,H,J,0, =314. 
CHO 
10-00 0.1080 0.180 1-08 0.29 414 + 10.7 ? 
0.3160 0.585 3-16 0-84 373 — 0.3 
0.6245 1-125 6-25 1-67 383 + 2.4 
0:9905 1-635 9.91 2.65 418 + 11-8 
OH 
7. p-Cyanphenol = = (,H,NO = 119. 
CN 
10.00 0.0994 0.523 0:99 0-84 131 + 10.3 57 
e 0.3010 1:267 3-01 2-53 164 + 37:7 
0.6080 2.065 6-08 5-11 203 + 70-7 
0:9998 2.778 10-00 8.40 248 + 108-6 
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zu Mol, Abweichung Abweichung 

-Substanz Subs ie Abweichung | A! ung 

g-Substanz Beobachtete aut 1008 Lö- 10 Subst.  Gefund. vom theoret. bei der Kon- 
mittel ' - — ) Ermiedrig, auf 100g Lö- Mol.-Gew. _Mol.-Gew, Mol 


sungsmittel in Prozenten sentr. 4 100 


g- Lösungs- 


sungsmittel 


oH 


8. 3-Nitro-p-Cyanphenol= | 1% — H,N,O, = 164. 


0.1050 
0.3065 
0.6075 
0.9505 


Pi 


3-Brom-p-Cyanphenol = B 


"= (,H,BrNO = 198. 
N 
of 
0.1015 0-51 201 + 16 18 
0.3130 1-58 210 + 59 
0-6220 3.14 225 + 13-4 
0.7800 3:94 233 +17:7 


C x 
10. 35-Dichlor-p-Cyanphenol = —= (,H,C1,NO = 188. 


0.0965 + 00 13 
0.3065 6 + 40 
0-4060 + 54 
0-5165 i +81 
0.6115 + 10-4 


Br N r 
11. 3>5-Dibrom-p-Cyanphenol — = (,H,Br,NO = 277. 


10.00 0.1335 
0.2960 
0.4275 
0.5695 
0.7240 
0.8230 
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Subs Mol _ Y n > . Ab reichung 
g-Lösungs- | g-Substanz Beobachtete en er? T Subst. | Gefund. Fun urn, bei der Kon- 
mittel | Erniedrig. sungsnuittel nl hr Mol.-Gew. un. KENN _ 
OH 
® J: \J 
12. 35-Dijod-p-Cyanphenol = = (,H,J,NO = 311. 
1, 
CN 
10-00 0.1280 0.240 1-28 0.35 368 — 0.8 2?) 
n 0.2410 0.455 2-41 0.65 366 — 1-5 
E 04390 0-80 4.39 1-18 369 — 04 
“ 0.6140 1-:145 6.14 1-66 370 — 0.3 
OH 
/ x 
13. p-Oxybenzoösäuremethrlester — = (,H,0, = 152. 
00,CH, 
\ 10.00 0:0935 0-407 0.94 0.62 159 + 42 55 
| 0.3055 1-080 3-06 2.01 195 + 28-4 
” 0.6050 1-772 6-05 3:98 236 + 55-0 
” 0.8420 2.225 8-42 5-54 261 + 71-8 
0oH 
/NNo, 
14. 3-Nitro-p-Oxybenzoösäuremethylester = = (,H,NO,=191. 
C0,CH, 
} 10-00 0.0970 0.350 0.97 0-49 191 — 2.9 2 
if i 0.2995 1-065 3-00 1:52 194 —15 
‘4 Br 0.5475 1-915 5-48 2.78 197 +01 
" 0.9140 3-095 9.14 4.64 204 + 3-4 
OH 
AN Br 
15. 3-Brom-p-Oxybenzoösäuremethylester= — (,H,BrO, = 231. 
C0,CH, 
10-00 0.0805 0.240 0.81 0.35 231 + 0.2 15 
= 0.3705 1-080 3-71 1.60 237 + 24 
2 0.6355 1.740 6-36 2.75 252 + 91 


Fr 1.0240 2.605 10.24 4-43 271 + 17-4 
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g-Lösungs- 
mittel 


Beobachtete 


-Substs 
aloe Erniedrig. 


FETT ya uam 
g-Substanz | —_— Subst. 

auf 100 g Lö- Gefund. 
sungsmitte 


1 auf 100g Lö- Mol.-Gew, 
sungsmittel 
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Abweichung | Abweichung 
vom theoret. |bei der nur 

Mol.-Gew. Mo 
in Prozenten |?entr. 4 100 


16*). 3>5-Dichlor-p-Oxybenzoäsäure- 


methylester 


0.1225 
0.3630 
0.6645 
1.0300 


0.416 
1.158 
1.975 
2.858 


17. 35-Dibrom-p-Oxybenzoösäure- 


methylester 


0.1200 
0.5165 
0.7905 
1.1175 


0.282 
1.167 
1.732 
2.387 


OH 
a/Na 


/ 


- (,H,01,0, — 221. 


C0,CH, 


0.55 
1.64 
3.01 
4-66 


203 
216 
232 
249 


oB 
Br/ » Br 


J 
18. 35-Dijod-p-Oxybenzoösäuremethylester = 


0.1225 
0.2510 
0.4545 
0.7560 
0.9755 


19. Phenol 


0.0475 
0.1435 
0.2860 
0.4465 
0.6105 


0.325 
0.975 
1.875 
2-810 
3.715 


0-48 
1.44 
2-86 
4-47 
6-11 


\ 


— H,O = 


0.51 
1-53 
3.04 
4:75 
6-50 


101 
102 
105 
110 
113 


C,H,Br,O, 


OH 


J 
"= (,B,J,0,— 404. 
R 

C0,CH, 

— 0.4 
— 10 
— 0.2 
— 0:6 
+05 


Bi 
+ 80 
+ 119 
+ 16-6 
+ 20-6 


ı) Die Lösungen waren nicht völlig klar; vielleicht enthielt der Ester Spuren 


freier Säure. 
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’ Mol ic Abweichung 
g- Lösungs- suhstanz  Beobachtete ee 100 Subst.  Gefund. vn hl. bei der Kon- 
uaittel g-Substanz Erniedrig auf 100 8 Lö- auf 100g Lö- Mol.-Gew. _Mol.-Gew. ol 
*  sungsmittel sungsmittel "| in Prozenten |?entr. 4 100 
OH 
| \cCH, 
20*. o-Kresol = - == (,H,0 = 108. 
N/ 
15-00 0.1730 0.692 1-15 1-07 115 + 65 14 
0.3755 1.260 2-50 2.31 118 + 92 
0.5432 2.068 3-62 3-35 123 + 13-9 
1-3122 4.600 8-75 8-10 131 + 21-4 
OH 
21*. »-Kresol = —= G,H,0 = 108. 
| CH, 
20.00 0.0726 0.223 0-36 0.33 112 + 37 14 
„ 0.1776 0.542 0-89 0-82 113 + 47 
0.2729 0.819 1-36 1-26 112 + 3-7 
0.4266 1-275 2.13 1-97 115 + 65 
s) 0.9450 2.620 4-73 4:38 125 + 15-7 
„ 2.0280 4.939 10.14 9.39 142 + 31-5 
OH 
/ UH. 
22. as. m-Xylenol = ® = (,H,0 = 12. 
CH, 
10-00 0.1120 0.630 1-12 0-92 123 + 06 8 
0.3660 1.946 3-66 3-00 130 + 64 
0.6405 3:276 6-41 5-25 135 + 10.6 
0-8930 4.375 8.93 7-32 141 15-4 
OH 
i 23*. Thymol GH: _ c,H,0 = 180 
$ 2a”. ymol = = R 
CH, 10 14 
20-00 0.2840 0.669 1-42 0-95 146 — 2.7 4 
0.5155 1.195 2.58 1:72 148 — 1.3 
1-0910 2.437 5-46 3.64 155 +33 
1:7070 3-697 8.54 5.69 159 + 6-0 
OH 
CH, 
24. Pseudokumenol = = (,H,,O = 136. 
CH, y, 
CH, 
10.00 0.1575 0:786 1-58 1.16 138 + 16 9 
Pr 0-3495 1.668 3-50 2.57 145 +63 
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T Mol... | [ Abweichung | | | Abweichung 
Beobachtete = rl 100 * | Gefund, vom theoret. |bei der Kon- 
Erniedrig. 1gsmittel auf 100g Lö- Mol.-Gew.| Mol.-Gew. Mol 


sungsmittel in Prozenten |zeutr. 4 100 


z-Lösungs- 


g-Substanz 
mittel 


‚ sur 


10.00 0.6470 2.978 6-47 4-76 150 + 10.3 9 
0.9850 4-350 9.85 7.24 156 + 14.9 


OH 


‚cl 
25%. o-Chlorphenol = | = (,H,CI0O = 128-5. 


0.2580 0.727 1-29 1-00 123 — 4-3 
0.4386 1-230 2.19 1.70 123 — 43 
0.8200 2.235 4:10 3.19 127 — 0.2 
1.4476 3:760 7.24 5-63 133 +12 
1.7474 4.405 8-74 6-80 137 +66 


26. p-Chlorphenol = = (,H,CI0 — 198. 


0.0920 48% 9 0-72 131 + 23 
0.2085 06 .08 1-62 135 + 52 
0.3790 «£ 3. 2.95 137 + 65 
0.5665 67 4-41 142° +106 


OH 


I 
271). o-Bromphenol — "— GH,Br0 123. 


0.1540 0.610 1.54 0.89 174 +07 
0.2942 1-160 2.94 1.70 175 +12 
0.6262 2.395 6-26 3.62 180 +42 
0.9656 3.585 9.66 5-58 186 + 17.4 


28. Monobrompseudokumenol f ®— (,H,BrO = 215. 


0.1048 0.336 1-05 0-49 215 +01 
0.2503 0.801 2.50 1-16 216 + 0.3 
0-4038 1.301 4.04 1-88 214 — 0.4 
0.5493 1.741 5-49 2.55 218 +13 


ı) Bei der letzten Bestimmung war die Lösung durch Spuren ausgeschiedener 
Substanz getrübt. 
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g-Lösungs- 
mittel 


| g-Substanz | 


Beobachtete 
Erni 
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| Mol 


in Prozenten 


Abweichung Abweichung 
vom theoret. 'bei der Kon- 
Mol-Gew. 


zentr. 4 


29. Dibrompseudokumenol —= 


10.00 


31. 


20.00 


0.1155 
0:.3285 
0.6415 
0-.9700 


0.280 
0.770 
1-475 
2.222 


Dibrom-p-Xylenol = 


0.1215 
0.3175 
0.5975 
0.9780 


Tribrom-m-Xylenol = 


0.1120 
0-4305 
0.6400 
0.9405 


32*, 


0.1519 
0.1814 
0.4225 
1.0303 
1.7102 


0.310 
0.800 
1-495 
2.400 


0.216 
0.828 
1.224 
1.795 


0.375 
0.444 
1.030 
2-485 
3:986 


o-Nitrophenol = 


33*. m-Nitrophenol — 


0.1648 
0.2545 


0.387 
0.576 


— (,H,Br,0 — 29. 


— 32 3 
+01 
+21 
+24 


= (,H,Br,0 = 380. 


— 3-5 1 
— 2.2 
— 15 
+ 0.4 


— (,H,Br,0 = 359. 


— 08 1 
Be 
+05 
+07 


C,H,NO, = 139. 


+07 3 
+14 
+22 
+29 
+65 


+58 22 
+93 


g-Substanz | Subst | 
2 | IK + Gefund. 
peanhenan I; © 100g Lö- Mol.-Gew.. 
sungsmi | sungsmittel 
0 
Br; ER CH, 
CH, Br 
CH, 

1-16 0:39 285 
6-42 2.18 300 
OH 

CH, / ES Br 
Br. CH 
Ze 
1-22 0.43 270 
3.18 1.13 274 
5.98 2.13 276 
9.78 3-49 281 
0OH 
Br/ \CH, 
Br u Br 
CH, 
1-12 0-31 358 
4.31 1-20 359 
6-40 178 361 
9.41 2.62 362 
oH 
/NNO, 
0.91 0.65 141 
2.11 1-52 142 
5-15 3.71 143 
8.55 6-15 148 
OH 
N 
\ NO, 2 C,H,NO, = 139. 
0.82 0-59 147 
1-27 0.91 152 
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I Mol _ | Abweichung | Abweichung 
Erniedrig. | # "auf 100g Lö-|Mol.-Gew.) Mol-Gewicht y Mol 
in zentr. 


sungsmittel | sungsmittel Prozenten 100 


| 
g-Lösungs- | |Beobachtete | 


mittel 


| g-Substanz | 
| | 


ni 


20-00 0.4584 1-018 2.29 1-65 155 
1.0464 2.134 5.23 3.76 169 
2.4156 4.300 12.08 9.21 194 


+ 115 22 
+ 216 
+ 39.6 


OH 


34*. p-Nitrophenol= | |— (3H,NO, = 189. 


0.1272 
0-2094 
0.5284 
1-1125 
2.1057 


0.330 
0.519 
1.174 
2.170 
3.463 


0.64 
1.05 
2.64 
5.56 
10.53 


35*. Salicylaldehyd = 


0.1608 
0.2832 
0.5098 
0.9914 
1-8040 


0.446 
0.760 
1-395 
2.662 
4.690 


0.80 
1-42 
2.55 
4.96 
9.02 


36%. m-ÖOxybenzaldehyd 


0.0821 
0-2005 
0.3122 
0-6271 
1-2065 
2.0600 


Salicylsäuremethylester = | 


0.1310 
0-2590 
0-5350 
0.7955 


0.232 
0.517 
0.762 
1:371 
2.266 
3-223 


0.582 
1.172 
2.380 
3-535 


0-41 
1.00 
1-56 
3.14 
6-03 
10.30 


1-31 
2.59 
5.35 
7: 


133 
139 
155 
177 
210 


— (,H,0, = 122. 


122 
134 
141 
158 
184 
221 


+ 00 
+ 98 
+ 155 
+ 29:5 
+ 50:8 
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Abweichung | Abweichung 


= ol _ 1 RER 
g-Substanz Subst. | Gefund. | vom theor. |bei der Kon- 


g-Lösungs- -Sut Beobachtete . 
s g-Substanz ee auf 100g Lö- Mol 
mittel Erniedrig. | „ungsmittel vl Yo Mol.-Gew. | u nu ee _ 
OH 
38%, m-Oxybenzoösäuremethylester — | —= (,H,0, = 182. 
C0,CH, 
20-00 0.1130 0.256 0-57 0.38 152 + 0% 44 
„ 0.2511 0.528 1-26 0-83 164 + 79 
„ 0.7646 1-343 3.82 2.51 196 + 29.0 
1.2368 1-937 6-18 4:07 220 + 44-7 
1-9110 2.635 9.56 6-29 250 + 644 
OH 
s ’ [ NH, y - 
39. Amido-p-OÖxybenzoösäuremethylester = == (,H,NO, =161. 
CO,CH, 
10.00 0.0920 0.355 0.92 0-55 179 + 1 9 
0.2960 0.880 2.96 1-77 232 + 39.0 
0.5145 1.230 5-15 3-08 289 + 72.8 
0.7090 1.440 7:09 4.25 340 + 103-3 
OH 
® \CN 
40. Salicylsäurenitril = = (,H,NV = 119. 
10-00 0-0644 0.343 0.64 0.54 130 + 88 ‚58 
„ 0.199V 0.928 1.99 1-67 148 + 24-4 
” 0.3314 1-358 3-31 2.79 168 + 41.5 
0.5175 1.839 5-18 4:35 194 + 651 
10-00 0:0598 0.330 0:60 0.50 125 + 51 57 
„ 0.1804 V-860 1-80 1-52 145 + 21-6 
” 0.3524 1.430 3-52 2.96 170 » 42.9 
„ 0.7110 2.227 7.11 5-98 220 + 8 
0.9546 2.622 9.55 8-02 251 + 111-1 
Die ersten 18 Nummern der vorstehenden Zusammenstellung enthalten 
OH 
Substitutionsprodukte des p-Oxybenzaldehyds, ‚ des p-Cyanphe- 
OH I; OH 
; CHO | Mn 
nols, ‚ und des p-Oxybenzo@säuremethylesters, ‚ sowie diese 


UN C0,CH, 
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p-Ökgbenzaldiliyd 
| 


„n-Cyanphenol 


.p Onybenzocsänr rt thylester 


I 
| 


3-Bromp-oxgbenzaldehgd | 
Ri }- Brom p-cyanplıı ol 
N 3-Brom-p-axyybenzoösäurgester 
h 223 en rot p-axıpbe nzuldcehyd 
E Pe weten A Nätro-p yanphenel 
a 3. Vüro p oxgbenzaldehyd 
3,3Disrom-p yanphe mol‘ y 3 .Nzro-p- oxgbenzoösäurkmethglester 
3.3-Dibrom p.oxybenzo&säureme thyle ster 
Hundertstel Gramm-Molecule ın 1009 LZösurgsm 


+ — I EEE GE 
, > 


2 3 5 8 


z „.P-Aäresol Be 
„her ... aAresol | 
+ m ASIM-) lenol 
Pandora nenol 


1... 
oımphenol | | 
mol 


. 
| 


„use  — tel Gramm Minnie ın 208 iamemd 


| 
| 
1 

6 


pi be nzulde iR yd 


Seluzlsunn nitrid 
p (yanplunal 

I- Am DZ p-aryb enzoc saure I 
methylester 


+ 


m -„Orgybenzaldehyd. 
ıp Oxybenzoe siiuremethle. ster | 
“2 Orgbenzoe; sänperrelhylester 

D- Värophenol | 


} ES 


m Nitrophenol 


“F Nerol 


Dom 
jerv. in P906 


„Salicylaldehyd 
o-Nitmphen.ol 
ale ylsduremethylester 


Y 
[7 


F 


Abmeich 
Uror Mo 


Handcttstel Gramtm-Moleeile ın 100g Läsungem 
’ 2 3 ” 
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drei Stammsubstanzen selbst. Der Plan war gewesen, zunächst in 
das Molekül des p-Oxybenzaldehyds in Orthostellung zum Hydroxyl 
eine Nitrogruppe, ein Chlor-, ein Brom- und ein Jodatom einzu- 


OH 
führen, also Derivate von der Form darzustellen. Weiter sollten 
CHO 
OH 
BET 
dann die entsprechenden Diorthoderivate untersucht werden. 
CHO 
Alle diese Verbindungen sollten dann einerseits in die entsprechenden 
oH OH 
Cyanderivate, und ° _‚ andererseits in die zugehörigen Ab- 
Er \ OH OR 
ON CN x x x 
kömmlinge des p-Oxybenzoösäuremethylesters, we 0 En 
\ y R / 
C0,CH, CO,CH, 


verwandelt werden. Man hoffte auf diese Weise ein System von 27 Ver- 
bindungen zu erhalten, an dem man sowohl das Stärkeverhältnis der drei 
Gruppen ÜHO, CN und C0,CH,, wie auch den Einfluss der verschie- 
denen Substituenten X studieren könnte. 

Ganz hat sich dieser Plan noch nicht durchführen lassen, da die 
Darstellung der Monochlor- und Monojodderivate Schwierigkeiten bot, 
welche bis jetzt erst zum Teil überwunden sind. Die Gewinnung der 
Dinitroprodukte ist noch nicht versucht worden. 

Dargestellt und untersucht sind bis jetzt die drei Stammsubstanzen, 
ihre Mononitro-, Monobrom-, Dichlor-, Dibrom- und Dijodderivate. 

Die kryoskopische Prüfung und Vergleichung dieser 18 Verbindungen 
hat im wesentlichen Folgendes ergeben: 

Die Aldehydgruppe wirkt am stärksten anormalisierend; das früher 
noch nicht untersuchte Radikal Cyan und die Karboxymethylgruppe sind 
unter sich nahezu gleich stark, doch überwiegt der Einfluss des Cyans 
etwas. Fig. 1 lässt dies deutlich erkennen, denn in den vier Gruppen 
zusammengehöriger Kurven nimmt die Kurve des Aldehydes stets die 
höchste, die des Säureesters die niedrigste Lage ein. 

Den Einfluss der Halogene und der Nitrogruppe kann man daraus 
ermessen, um wieviel sie die sehr stark ausgeprägte Abnormität der 
drei Stammsubstanzen abzuschwächen vermögen. Darnach scheint unter 
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den Halogenen dem Chlor die geringste, dem Jod jedenfalls die stärkste 
Wirkung zuzukommen; das Brom steht dem Chlor nahe. Eine genaue 
Vergleichung wird leider vorläufig durch das Fehlen der Monochlor- 
und Monojodderivate erschwert. 

Wesentlich übertroffen wird die Wirkung der Halogene — wenig- 
stens die des Chlors und des Broms, ob auch die des Jods, bleibt noch 
zu untersuchen — durch den Einfluss der Nitrogruppe. Wie ein Blick 
auf Fig. 1 zeigt, wird die starke anormalisierende Wirkung der para- 
ständigen Aldehyd-, Cyan- oder Karboxymethylgruppe durch eine einzige 
orthoständige Nitrogruppe aufgehoben, während selbst zwei orthoständige 
Bromatome noch einen Rest der Anomalie bestehen lassen, und die 
monobromierten Derivate noch ziemlich stark abnorme Verbindungen sind. 

Zwei orthoständige Jodatome verwandeln gleichfalls kryoskopische 
stark abnorme Verbindungen in normale, wie die Beispiele des Dijod- 
p-Cyanphenols und des Dijod-p-Oxybenzo@säuremethylesters zeigen. Die 
für den Dijod-p-Oxybenzaldehyd mitgeteilten Bestimmungen sind unzuver- 
lässig, da mehrere Versuchsreihen, die mit völlig reinen Präparaten an- 
gestellt wurden, gänzlich regellose, zum Teil weit von dem theoretischen 
Wert abliegende Zahlen lieferten. Einen Grund hierfür vermag ich 
nicht anzugeben. 

Den kryoskopischen Einfluss der Halogene durch Untersuchung der 
verschiedenen monohalogenierten Phenole festzustellen, war noch nicht 
möglich, da eine Anzahl dieser Verbindungen noch nicht in genügenden 
Quantitäten und von dem Grade der Reinheit gewonnen werden konnten, 
wie er für derartige Bestimmungen notwendig ist. Vorläufige Bestim- 
mungen, die mit ganz reinem o-Bromphenol und »-Chlorphenol ausge- 
führt wurden, zeigten jedoch, in Übereinstimmung mit früheren Be- 
obachtungen, dass die Wirkung der Halogene jedenfalls verhältnismässig 
sehr gering ist. So ist beispielsweise »-Chlorphenol weniger abnorm 
als Phenol (vgl. Fig. 2). Orthoständige Bromatome vermögen geringe 
Anomalien aufzuheben, wie die Untersuchung verschiedener bromierter 
Pseudokumenole und Xylenole zeigt (Tab. 1, Nr. 28—31). 

Auf die schwache Wirkung der Alkyle ist gleichfalls bereits frü- 
her von mir hingewiesen worden. Auf Figur 2 sind die Kurven einiger 
dieser Verbindungen zusammengestellt. Man sieht, dass sich Phenol, 
o- und 9-Kresol kryoskopisch nahezu gleich verhalten, während der 
Eintritt weiterer Alkyle die an und für sich nur mässig ausgeprägte 
Anomalie des Phenols noch weiter abschwächt. 

Figur 3 endlich enthält die Kurven einer Reihe zum Teil bereits 


früher untersuchter Nitro-, Cyan-, Karboxymethyl- und Aldehydderivate, 
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um eine Übersicht über den Einfluss der Stellung und Natur der ge 
nannten Substituenten in der neuen graphischen Darstellung zu geben. 
Im allgemeinen bestätigt die Figur die Richtigkeit der früher gegebenen 
Regeln, die in der Einleitung dieser Arbeit nochmals angeführt worden 
sind. Als eine kleine Abweichung von diesen Regeln erscheint die That- 
sache, dass der m-Oxybenzo&säuremethylester scheinbar etwas stärker 
abnorm ist, als der m-ÖOxybenzaldehyd, während im allgemeinen die 
Aldehydgruppe die Karboxymethylgruppe an Einfluss übertrifft. Viel- 
leicht ist die Ursache dieser Unregelmässigkeit in der nicht vollkom- 
menen Reinheit eines der beiden früher untersuchten Präparate zu suchen; 
die Bestimmungen sollen daher an neuen Präparaten wiederholt werden. 


Weit auffallender sind dagegen zwei andere Kurven auf Figur 3. 
OH 


Die eine gehört dem 3-Amido-p-Oxybenzoesäuremethylester, | 


CO,CH, 
also einem o-Amidophenol, an. Die kryoskopische Anomalie dieser Ver- 
bindung übertrifit, wie man sieht, sogar die des p9-Oxybenzaldehyds, 
der unter den bisher untersuchten Phenolen obenan stand. Eine Amido- 
gruppe würde demnach im Gegensatz zu allen anderen untersuchten 
Substituenten in Orthostellung zum Hydroxyl die Anomalie der Ver- 
bindung nicht vermindern, sondern wesentlich verstärken. Vorläufig 
kann auf diese auffällige Beobachtung nur hingewiesen werden; ob die 
Erscheinung allgemeinerer Natur ist, muss das Studium weiterer Amido- 
verbindungen lehren. 


Noch überraschender ist die Kurve des Salicylsäurenitrils oder o- 
OH 


Cyanphenols, NeN, Der Regel nach sollte diese Verbindung als 
Phenol mit einem stark wirkenden orthoständigen Substituenten kryo- 
skopisch völlig normal sein, wie das o-Nitrophenol, der Salicylsäure- 
methylester, der Salicylaldehyd u.s.w. Thatsächlich aber hat sich der 
Körper als sehr abnorm erwiesen, sogar noch stärker als das p-Cyan- 
phenol. An der Reinheit des untersuchten Präparates ist nicht zu 
zweifeln, auch haben Bestimmungen, die mit verschiedenen Krystalli- 
sationen des Präparates ausgeführt wurden, völlig übereinstimmende 
Werte ergeben. 

Ist das Salicylsäurenitril thatsächlich, wie oben angenommen, o- 
Cyanphenol, so läge hier die erste, zunächst unerklärliche Ausnahme 
von den erwähnten Regeln vor. Das merkwürdige kryoskopische Ver- 
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halten des Salicylsäurenitrils legt jedoch den Gedanken nahe, dass ihm 
vielleicht eine andere Konstitution zukommt, eine Vermutung, die 
schon früher gelegentlich von V. Meyer ausgesprochen, aber wieder 


fallen gelassen worden ist. Man könnte dabei etwa an Formeln wie 
( BöR 
oder C,H,“  »NH denken und in der Imidogruppe 
C=NH NG 
die Ursache der kryoskopischen Anomalie erblicken. Die Prüfung dieser 
Hypothese auf chemischem Wege, sowie die kryoskopische und chemische 
Untersuchung anderer Cyanphenole soll in Angriff genommen werden. 


II. Über die Konstitution der Oxyazokörper. 


Die Oxyazokörper sind ursprünglich ausnahmslos ihrem Namen ent- 
sprechend als die Phenole der Azoverbindungen aufgefasst worden. Als 
man später erkannte, dass sich das Benzolazo-3-Naphtol und einige 
andere Orthooxyazokörper nicht in wässerigen Alkalien lösen, erhoben 
sich Zweifel an der Richtigkeit dieser Auffassung, und speziell für das 
Benzolazo-3-Naphtol wurden von verschiedenen Seiten Formeln aufge- 
stellt, die dieser Eigenschaft Rechnung tragen sollten. Unter anderem 
wurde von Zincke und Bindewald!) die Ansicht ausgesprochen, dass 
die genannte Verbindung nichts anderes als das Monophenylhydrazon des 

EERREN 


. . . RS ö N j . 
3-Naphtochinons sei, die Formel also in ver- 
OH \ 0 


N | 

wandelt werden müsse. N—NC,H, NNHC,H, 

Unter den späteren Untersuchungen, die sich mit der Frage nach 
der Konstitution der Oxyazoverbindungen beschäftigen, sind die Arbeiten 
von H. Goldschmidt und seinen Mitarbeitern hervorzuheben. Aus 
dem verschiedenen Verhalten, welches Ortho- und Paraoxyazokörper 
gegen Phenylceyanat zeigen, schlossen Goldschmidt und Rosell?) an- 
fangs, dass die letzteren in der That Hydroxylverbindungen seien, wäh- 
rend die Orthoderivate wahrscheinlich als Hydrazone von Chinonen auf- 
zufassen seien. Diese Scheidung der Oxyazokörper in zwei Klassen von 
verschiedener Konstitution entsprach gut der Thatsache, dass die Ortho- 
derivate in der Regel unlöslich, die Paraverbindungen dagegen löslich 
in Alkalien sind. 

Später hat Goldschmidt seine Ansicht geändert. Geleitet von 
dem Gedanken, dass zwischen den Nitrosophenolen, die er als Monoxime 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 3026. 2, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 487. 
23 * 
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von Chinonen erkannt hatte, und den Oxyazokörpern weitgehende Ana- 
logie bestehe, kam er zu der Überzeugung, dass sämtliche Oxyazokörper, 
ÖOrtho- wie Paraverbindungen, in Wahrheit Monohydrazone der ent- 
sprechenden Chinone seien. Die experimentelle Grundlage dieser Auf- 
fassung bildeten gemeinsam mit Brubacher!) und Pollak?) ange- 
stellte Versuche über die Reduktion und Spaltung acetylierter und ben- 
zoylierter Oxyazokörper. 

Auf der anderen Seite haben eine Reihe von Forschern, wieP. Jacob- 
son®), Ganelin und v. Kostanecki*), Noelting und Grandmougin?°) 
u. a., trotz der Unlöslichkeit der Orthooxyazokörper in Alkalien, an der 
Phenolformel für alle Oxyazoverbindungen festgehalten. 

Eine vermittelnde Stellung nimmt Me. Pherson®) ein, der auf 
Grund interessanter Versuche für die Phenolnatur der Paraoxyazokörper 
eintritt, während er in den Orthoverbindungen Hydrazone zu erblicken 
geneigt ist. 

Es erschien mir nicht ausgeschlossen, einen Beitrag zur Lösung 
der Streitfrage durch eine kryoskopische Untersuchung einer grösseren 
Anzahl von Oxyazokörpern beibringen zu können. Hierbei war folgender 
(Gredankengang massgebend. 

Enthalten die Paraverbindungen eine Hydroxylgruppe, so sind sie 
parasubstituierte Phenole.e. Nun haben sich die bisher untersuchten 
Phenole, welche Parasubstituenten besitzen, ausnahmslos als kryoskopisch 
mehr oder weniger abnorm erwiesen, sofern nicht stärker wirkende Ortho- 
substituenten die Anomalie aufhoben. Demnach war zu erwarten, dass 


auch die Paraoxyazokörper, wenn sie sich von der Stammsubstanz 
N—=N—‘ OH ableiten, ein abnormes kryoskopisches 
N 


Verhalten zeigen würden. Da der Komplex 0,4, — N—=N— ziemlich 
indifferenten, jedenfalls nicht stark negativen Charakter besitzt, so liess 
sich weiter voraussehen, dass die Abnormität der Oxyazokörper im all- 
gemeinen nicht stark ausgeprägt sein, sondern etwa der des gewöhn- 
lichen Phenols entsprechen würde. Einführung negativer Gruppen in 
den erwähnten Komplex sollte die Abnormität steigern, Eintritt von 
Substituenten in Orthostellung zum Hydroxyl sie schwächen, sofern es 
nicht ganz schwach wirkende Gruppen wie Alkyle waren. 

Gleichzeitig war nachzuweisen, dass die Voraussetzung, Chinon- und 
Ketonhydrazone seien kryoskopisch normal, zutreffend sei. 


') Ber. d. d. chem. Ges. 24, 2300. ?2) Ber. d. d. chem. Ges. 25, 1324. 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 24, 414. *) Ber. d. d. chem. Ges. 24, 3976. 
5) Ber. d. d. chem. Ges. 24, 159. ®) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2414. 


Kryoskopische Untersuchungen. 357 


Sind auch die Orthooxyazoverbindungen Phenole, so war von ihnen 
gleichfalls ein mässig abnormes kryoskopisches Verhalten zu erwarten, 
etwa wie es orthoalkylierte Phenole zeigen. Ein völlig normales kryo- 
skopisches Verhalten würde zu gunsten der Annahme sprechen, dass 
die Orthoverbindungen Hydrazone seien. 

Die Berechtigung dieses letzten Schlusses konnte jedoch zweifel- 
haft erscheinen, denn es war möglich, dass der kryoskopische Einfluss 
des Restes C,H, — N=N— zwar schwach, immerhin aber stark genug 
sei, um in Orthostellung zum Hydroxyl die Anomalie aufzuheben. Sicherer 
war die Entscheidung, wenn es gelang, solche Orthooxyazokörper dar- 
zustellen und zu untersuchen, welche in Parastellung zum Hydroxyl 
einen kryoskopisch stark wirkenden Substituenten (X) wie NO,, CO,R, 
X 


r 7 z 
CN oder ÜHO enthalten, also dem Schema < DN=N— $ 


OH 
entsprechen. Da die entsprechenden Phenole, also »-Nitrophenol, p-Cyan- 


phenol u. s. w., kryoskopisch sehr abnorm sind, so war anzunehmen, 
dass die Gruppe ©,H,— N—=N-— den Einfluss jener starken Substi- 
tuenten nicht vollkommen zu neutralisieren vermöge. Blieb also nach 
dem Eintritt des Diazobenzolrestes die Hydroxylgruppe erhalten, so 
durfte mit grosser Wahrscheinlichkeit auf ein abnormes Verhalten der 
entstandenen Verbindungen gerechnet werden. Waren diese Körper aber 


X E | „ 
Hydrazone von der Form < — NH—N=: >, so mussten sie 


N N Di 


OÖ 
trotz des stark wirkenden Parasubstituenten kryoskopisch vollkommen 
normal sein. 

Leider ist die Gewinnung grade der besprochenen Oxyazokörper 
mit Schwierigkeiten verbunden. Direkte Einwirkung von Diazoben- 
zolehlorid auf die alkalische Lösung der betreffenden Phenole führt 
nicht zum Ziele, denn es ist bereits früher mehrfach festgestellt wor- 
den, dass sich weder in das »-Nitrophenol, noch in die p-Oxyben- 
zoesäure auf diesem Wege der Diazobenzolrest einführen lässt. Ebenso 
misslangen eine Reihe von analogen Versuchen, die ich mit dem Me- 
thylester der p-Oxybenzo@säure und dem p-Oxybenzaldehyd angestellt 
habe. Es scheint somit ganz allgemein ein stark negativer Substituent 
in Parastellung zum Phenolhydroxyl den Eintritt des Diazobenzolrestes 
zu verhindern oder wenigstens zu erschweren. 

Auf einem Umwege ist es indessen gelungen, den Methyl- und 


BE 
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C0,H 
Äthylester der Benzolazo-p-Oxybenzoösäure, D—N=N- 
Fr OH 
zu gewinnen. Auch das entsprechende Derivat des p-Nitrophenols habe 
ich schon in Händen gehabt, doch reichte die Menge noch nicht zur 
Untersuchung aus. 

Die kryoskopischen Bestimmungen, die Herr Orton an Oxyazo- 
körpern und Hydrazonen ausgeführt hat, sind in der folgenden Tabelle 
verzeichnet. Die Formeln sind des leichteren Verständnisses halber dem 
gebräuchlichen Namen entsprechend geschrieben, auch in den Fällen, 
wo die Hydrazonformel wahrscheinlicher ist. 

Von den Kurven der Paraverbindungen sind eine grössere Anzahl 
auf den Figuren 4 und 5 wiedergegeben; von den Kurven der Ortho- 
oxyazokörper sind nur einige wenige auf Fig. 6 abgebildet, da die Kurven 
der meisten dieser Verbindungen nahezu völlig zusammenfallen. 


Tabelle II. 


A. Paraverbindungen. 


g-Substanz Mol Subst. Abweichung | Abweichung 


g-Lösungs- n „ ‚Beobachtete n | 100 Gefund. | vom theoret. |bei der Kon- 
2 g-Substanz EN auf 100g Lö- k 4 Ger Mol 
mittel Erniedrig. sungsmittel wunder Mol -Gew | Bu ri zentr. 4 - 
l. Benzolazophenol = — N=N-— OH = (,H,.4,0 = 198. 
7 i 
10-00 0.0965 0-330 0-97 0-49 202 + 21 18 
Mr 0.2215 0.730 2.22 1.12 209 + 55 
„ 0-4665 1-430 4-67 2:36 225 —- 13-6 
. 0.7610 2.250 1-61 3.84 233 + 17-7 
1:-0335 2.948 10-34 5.22 242 + 22.2 
CH, 
2. Benzolazo-m-Kresol=< — N=-N— »OH= (C,H, N,0=212 
10-00 0.0920 0.303 0-92 0-43 210 0.9 12 
0.3030 0-969 3-03 1-43 216 + 1-9 
” 0.6020 1-828 6-02 2-84 227 - 71 
a 0.9450 2.707 9-45 4-46 241 — 13-7 
CH, 
3. o-Toluolazophenol = S-N=N- SOH = (,,H,,N,0 = 212 
Ä + ” + 
10-00 0.1090 0.358 1:09 0.51 210 — 04 il 
„ 0-3165 1.024 3-17 1-49 213 + 0.6 
Re 0.6330 1-948 6-33 2.99 224 + 58 
0.8240 2-433 8.24 3-89 234 + 10.3 


g-Lösungs- 
mittel 


g-Substanz 
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Beobachtete 
Erniedrig. 


g-Substanz 
auf 100g Lö- 
sungsinittel 


ol _ 
Subst. Gefund, 


auf 100g Lö- Mol.-Gew. 
sungsmittel 
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Abweichung Abweichung 
vom theoret. bei der Kon- 
Mol.-Gew. j 
in Prozemten ° 


10.00 


„ 


0-1315 
0-3210 
0-7095 
0.9625 


- CH, 


10-00 


10-00 


0.0978 
0.3098 
0.6302 
0.9664 


CH, 


CH, 


0.1065 
0.3120 
0-6095 
0.9865 


4. 


0-401 
0.960 
2.060 
2.747 


5. 


o-Toluolazo-o-Kresoi 
CH, 


1-32 
3.21 
7.10 
9.63 


we 


0.300 
0.920 
1.840 
2.720 


0-98 
3.10 
6-30 
9.66 


OH = (,,H,,N,0 = 


0-58 
1-42 
3.14 
4.26 


226 
231 
238 
243 


p-Toluolazo-o-Kresol 
CH, 


N 
>OH — (,,H,,N,O = 226. 
P4 


0-43 
1.37 
2.79 
4.28 


225 
232 
236 
245 


6. Pseudokumolazophenol 


CH, 


N- 


0.319 
0-863 
1.605 
2.540 


N- 


1-07 
312 
6-10 
9.87 


\ 


226. 
+04 
+21 
+52 
+ 7.0 


>OH = (,,H,N,0 = 240. 


0-44 
1.30 
2.54 
4-11 


230 
249 
262 
268 


7. o-Methoxybenzolazophenol 


OCH, 


N=N— 
\ 


OH = C4uH,.N,0, = 228 


10.00 


10-00 


0.1030 
0:.2968 
0.5174 
0.7960 


CH,0f 


0.1080 
0.2820 
0-5455 
0.9405 


0.311 
0.807 
1.289 
1.795 


8. 


1-03 
2.97 
5.17 
7:96 


0-45 
1-30 
2.27 
3-49 


229 
254 
277 
306 


p-Methoxybenzolazophenol 


OH = (,,H,N,0, — 28. 


0-47 
1-24 
2.39 


4-13 


225 
233 
252 
270 


1.3 
+ 23 
+ 10-4 
+ 18.2 
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g-Substanz Mol Subst. Abweichung | Abweichung 


a 


} 

} 
N 
” 


0.0920 
0.3036 
0.6146 
0.9284 


cl 


0.1120 
0.2180 
0.3758 
0.5894 


Beobachtete Gefund, | vom theoret, bei der Kon- 
g-Substanz nina, auf 100g Lö- 2 Lö- Mol.- Ge Maas ser: Mol 
aeg! sungsmittel pe tn ae ac zentr. 4 100 
9. o-Äthoxybenzolazophenol 
0C,H, 
— NN OH = C,,H,N.0, = 242. 
0.1200 0.339 1-20 0-50 244 + 08 35 
0.3572 0.899 3-57 1-48 274 + 13.3 
0.7652 1.704 7.65 3-16 310 + 27-7 
1.0212 2.124 10-21 4.22 332 + 37-1 
10. m-Äthoxybenzolazophenol 
0, H,O 
d N-N— OH = (,,H,,N,O, — 242. 
0.1210 0.354 1-21 0.50 236 — 25 14 
0.4225 1-152 4-23 1-75 253 + 46 
0.7900 2.015 7-90 3-26 271 + 11-8 
0.9845 2.446 9.85 4-07 278 + 14-8 
11. p-Äthoxybenzolazophenol 
= (,H,0 — N=N OH = C,,HuN,0, = 242. 
0.1120 0-330 1-12 0-46 234 — 3.2 14(7 
0.2320 0.670 2.32 0.96 239 — 1-3 
0-4660 1.250 4-66 1:93 257 +63 
0:65900 1-790 6-90 2.85 266 + 9-8 


12. o-Chlorbenzolazophenol 


— N-N— OH — (,H,CIN,O — 2325, 
0.270 0:92 00° 235 +11 11 
0-864 3:04 131 4 +42 

1.708 6-15 24 7 UM + 68 

2.480 9.28 40258 +il 


13. m-Chlorbenzolazophenol 


N=N-— OH = (,,H,CIN,O = 332.5. 
0.339 1-12 048 28 — 1-9 14? 
0.644 2.18 04 334 +05 
1.089 3.76 162 2388 +24 
1.629 5.89 25 2350 +74 
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"Mol Fr Abweichung Abweichung 
"Subst. | Gefund. | vom theoret. bei der Kon- 
auf 100 g Lö- Mol.-Gew. _Mol.-Gew. Mol 


sungsmittel in Prozenten ?entr. 4 155 


g-Substanz 
auf 100g Lö- 
sungsmittel 


g-Lösungs- 
mittel 


Beobachtete 


z-Substanz 
BRUFRZ | Erniedrig. 


14. p-Chlorbenzoazophenol 


= Ül —- N=N— 


0-98 
2.64 
5-20 


OH — (,,H,CIN,O = 232.5. 
10:00 0.0982 
0.2635 
0-5195 


0.295 
0.770 
1-490 


0.42 
1.14 
2.24 


230 
236 
241 


15. o-Brombenzolazophenol 


— N-N— OH = (,,H,BrN,O = 217. 


10-00 


0.1115 
0.3295 
0.6620 
0-9445 


0.282 
0.820 
1-595 
2.220 


1.12 
3:30 
6-62 
9.45 


0-40 
1.19 
2.39 
3-41 


273 
277 
286 
294 


—15 
+041 
+ 3-4 


+ 5.9 
16. m-Brombenzolazophenol 


a MR Mn OH = (,H,BrN,0 = 217. 


10-00 0.1020 
0.3000 
0.6438 
0.9618 


0-255 
0.730 
1-540 
2.260 


1-02 
3-00 
6-44 
9.62 


0.37 
1-08 
2.32 
3.47 


276 
284 
289 
294 


— 04 
+23 
+41 
+60 


17. p-Brombenzolazophenol 


Br N=N— OH = C,H,BrN,0 — 7. 


\ 


10-00 0.1210 
0-4225 
0.6580 


1.0435 


0.296 
1:030 
1:549 


2.355 


1.21 
4.23 
6-58 
10-44 


0-44 
1.53 
2.38 


377 


282 
283 
293 
306 


18. o-Nitrobenzolazophenol 


>OH — (,,H,N,0, = 243. 


N=-N—/ 


N 


10-00 0.1225 
0.3890 
0.6145 


1-0105 


0:345 
1-025 
1-525 


2.290 


1-23 
3:89 
6-15 
10-11 


0-50 
1-60 
2.53 
4.16 


245 + 08 
262 + 717 
278 
305 


+ 14-5 
+ 25-3 
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Mol Abweichung | Abweichung 
Gefund. | vom theoret, |bei der Kon- 
auf 100g Lö- Mol.-Gew, Mol.-Gew. 

sungsmittel in Prozenten 


g-Substanz Subst. 
auf 100g Lö- 


sungsmittel 


g-Lösungs- . Beobachtete 
B g-Substanz 


inittel Erniedrig. 


No, 9. m-Nitrobenzolazophenol 


N,0, 


9 


R-= oH == CH 


10.00 0.1076 0.301 1:08 0.44 
0.3058 0-826 3-06 1.26 
0.5992 1-523 5-44 2-47 
0.9566 2.290 9.57 3-94 288 


20. p-Nitrobenzolazophenol 
NO,. h OH — (,H,N,0, — 243. 


10.00 0.1058 0.303 j 0-44 24 —08 


„0.Aethoxybenzolazophenol 
5.Methoxgbenzolazophenol 


Benzolazophensl 
#4 #p ‚Nrthaxgbenzolazophenol | 
1..." *Benzolazo-m-kresol 
7, T Psendocamolasophenol 
o-Toluolazophenol 
"77 9-7oluolazo -o-kresol 


oO 
ng vorn 
sera ın Roc. 


Alok 


thec 


> 
 Abmeichu 


: Hundertstel framm-Molecüle in Wog Lösungsem: 
3 


fr ” 


Fig. 4, 


„Osfitrobenzu lazopkrnol 


. 1°" Benwlazophuenol 
ee “m ‚Vitrobenzolazophenol 


ne 


| 
zophenel_.\o.Chlorben zolazopkenol 


"0 Brombengolazophenol 


Chlorhenzola 


- 
BR. 


Abwerchung vom 
Gemin) 


theor Mol: 


'S Hundertstel Gramm Molecüle in 100g Lösungsin 
N 2 3 


Fig. 5. 
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Pre ‚| Mol, | 7 pweichung | Abweichung 

g-Lösungs- | „Substanz Beobachtete ‚#, -, ee 100 Fubst. | Gefund. | vom ner |bei der Kon- 
mittel | Erniedri ; auf 100g Lö- Mol.-Gew. Mol.-Gew. |, nr, 4 Mol 
sungsmittel | | in Prozenten | "7100 


8: | sungsmitte 
} 


B. Orthoverbindungen und Hydrazone. 


CH, 
1. Benzolazo-p-Kresol= — N=N— ER C.H3aN,0 = 212. 


oH 
1000 0.1185 0.398 1-19 056 206 Si 1 
Z 0.3250 1.092 3.3 153 205 — 31 
0.5835 1.942 5:84 25 MT — 22 
1040 3400 10-49 495 218 +04 


2. o-Nitrobenzolazo-p-Kresol 
NO, CH, 
NN NS = 0,H,50, = 31. 
OH 
0.1135 0-300 1.14 0-44 261 +16 
0.3595 0-.948 3-60 1-40 262 +1-8 


0.6155 1-618 6-16 2-40 263 + 2.2 
0.9195 2-418 9.20 3-58 262 + 2.1 


z 
P4 


N 


3. Benzolazopseudokumenol 
CH, CH, 


\ 


NS-NaN— S — 0,8,N,0 = 40. 
, UNE; 
oH CH, 
1000  O-1085 0.310 1:09 045 242 +07 
» 0.3200 0.920 3-20 1.33 240 +00 
06075 1-740 6:08 253 MM +04 
0.975 2.720 9.48 39 240 +02 


. p-Toluolazo-p-Kresol 
CH, 
h + r Pr R Y r > 
— CH, { N—=N— = C,H,N,O = 226. 


N 


0.0970 0.298 0.97 0-43 225 — 0.6 
0.31% 0.980 3.19 1-41 225 — 0:5 
0.6820 2.060 6-82 3.02 228 +11 
1-0425 3.111 10-43 4.61 231 + 2-3 
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| Mol Subst Abweichung Abweichung 

„Lö: in - :-1 & d. ‚bei der Kon- 

g-Lösungs g-Subs Beobachtete auf 100g Lö-, 10 > nu vom theoret, |be Be 
mittel Erniedrig. | ungsmittel @uf 100g Lö- Mol.-Gew. Mol.-Gew. |zontr. 4- 

| gs sungsmittel in Prozenten | 100 


g-Substanz 


5. p-Toluolazo-m-Xylenol 
CH, 
CH, SR 2 = (uH,N,0 = 40. 
\ N 

OH CH, 
0.1020 0.305 1.02 0-43 231 — 3.8 
0.3130 0.930 3-13 1-28 232 — 3.2 
0.6173 1.810 6-17 2.57 235 — 19 
0.9204 2.650 9.20 3.84 240 — 0-1 


6. Benzolazo-3-Naphtol 


NS NoN- — (4, H4N,0 = 248. 

OH 
0.1060 0.296 1:06 043 247 — 04 
0.3420 0.945 3-42 138 250 +07 
0.5810 1.602 581 234 20 +09 
0.8220 2.207 8:22 3311 257 +36 


0.0970 0.274 0.97 0.39 244 — 1-7 
0.3005 0.839 3-01 1.21 247 — 0.4 
0.6225 1.707 6-23 2.51 252 +15 
0.9935 2.635 9.94 4-01 259 + 4-4 


#-Naphtochinonphenylhydrazon 
le 


BE : (u H,N,0 = 248. 


0.1010 0.290 - 0-41 240 
0-3002 0.850 3- 1-21 244 
0-5802 1-630 5 2.34 246 
0-9147 2.504 9.1: 3:69 252 


8. m-Chlorbenzolazo-3-Naphtol 


— (,H,CIN,O = 282.5. 


0.1054 25 0-37 282 
0.3136 ). 1-11 278 
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Te MT T eoeae [ahrae 

x nr 00 Subst. | Gef. | vom ne bei der Kon- 
Ir : ri auf 100g Lö-\Mol.-Gew.) _Mol.-Gew. Isente: Mol 
 sungsmittel | „ungsmittel | | in Prozenten | "10 


g-Lösungs- Beobachtete 


g-Substanz 


mittel Erniedrig. 


0.6434 1.563 6-43 238 284 +06 
0.9394 2.255 9.39 333 287 + 


Benzolazo(2)-Benzolazo(4)-Phenol/(1l) 


HERR. us = .“ 
-N=-N-( 
Rt — (,,H,N.0 = 302. 


N 

OH 
0.0992 0.233 0.99 0.33 294 — 2.7 
0.3028 0.706 3:03 1.00 296 — 20 
0.5396 1-268 5-40 1.79 293 — 2.8 
0.7718 1.788 7.72 2.56 298 — 1.4 


10. Benzolazo(2)-p-Methoxybenzolazo(4)-Phenol(l) 


BE AR W 
Niue, er C,,H,,N,0, = 332. 
OH 
0.1250 0.228 1-25 0:38 348 +47 
0.3715 0.758 3.72 1-12 338 +19 
05615 1.143 5-62 1-69 339 +21 
0.8105 1-638 8-11 2-44 341 + 2.8 


11. Benzolazo-p-Chlorphenol 


c1 
NN b> — (,H,CIN,O = 325. 
oH 
0.1130 0.382 1-13 049 235 +10 
0.2930 0.880 2.93 16 2332 — 02 
0.610 1.825 6.19 26 34 +07 
1-0130 2950 10418 436 237 +19 


Benzolazo-p-Oxybenzo@säuremethylester 
C0,CH, 
x 1” Te 


ir WERE \ e = (4H2.N,0, = 256. 


0.1030 0.287 0-40 248 — 3.3 
0.2990 0.827 1-17 250 — 2-5 
0.5855 1-585 2.29 255 — 0.4 
0.8695 2.335 3-40 257 +03 
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a K Mol „ Abweichung | Abweichung 
g-Lösungs- g-Substanz Beobachtete erg 100 Subst. Gef, | er bei der m. 
ittel RE Erniedrig. » Lö- Mol.-Gew.! Mol.-Gew. Mo 
mitte Erniedrig sungsmittel gen Tr Mol.-Gew n nn jsentr. 4 2 
13. Benzolazo-p-Oxybenzo&äsäureäthylester 
C0,C,H, 
-N=N— h- C,,H,.N,0, = 270. 
OH 
10-00 0.1095 0.290 1-10 0-41 261 — 3-5 0 
a. 0.3305 0.865 3-31 1-22 264 — 2.4 
2 0.6800 1.770 6-50 2.52 265 — 1-8 
0.9165 2.360 9.17 3.39 265 — 0.8 ler 
14. Benzophenonphenylhydrazon xy 
C,H . : : . . ; = a 
GESC-N—NH-CH, — (Hu, = 202. r- 
10-00 0.1280 0-340 1-28 0-47 260 — 45 —ö os 
a 0.3420 0.905 3-42 1-26 261 — 41 un 
. 0.6390 1:705 6-39 2.35 259 — 4-9 
ei 0-9980 2.625 9.98 3-67 262 — 3-6 E 
el 
4 15. Benzilmonophenylhydrazon en 
4 0,B,—C0 “re 
Da 7 . ti 
| == Ü,H, NO = 300. ” 
0,A,—C=N—NH—(C,H, at 
10.00 0.1095 0.265 1-10 0:37 285 —49 2 ob 
Pr 0.2630 0.629 2.63 0-88 289 — 3.8 
e 0-5590 1.299 5.59 1-86 297 — 1.1 
zu 
’ 0.9620 2.190 9.62 3.21 303 +11 | 
w 
NO, st 
16. o-Nitrobenzal- / NCH=N—NH-CH, „ bi 
| dehydphenylhydrazon = —= (,H,N,0, = 241. 
i Fi 
4 10.00 0-1185 0.355 1-19 0-49 230 —44 2 bi 
4 b 2 e u ge Pr 
ik. » 0-3250 0-945 3-25 1-35 237 — 1-5 
E 0.6300 1-792 6-30 2.61 243 + 0-7 ri 
a 0-9530 2.670 9.53 3-96 246 + 2.2 F 
25; 
d: 
4 | d 
#1 n 
gr Rare Hnapktol E 
143 | s . } -B:Vapktochinonphenglhydrason 
Et De uggpunss md - - u —————— 
gu: ur te® ... . I Benzlazo -p-kresol n 
N 5 N Denzolazo}p- oxybenzoesäurerhethylester p 
gs 
83 u 
Tr 
„n® Humdertstel Gramm-Moleaileir WogLösangsm.| ____ IR Be Zi 22 erg d 
. 235 f 2 ? 4 3 6 
; ; - Fig. 6. 


Kryoskopische Untersuchungen. 367 


Die Untersuchung der Paraoxyazokörper hat, meines Erachtens, ein 
unzweideutiges Ergebnis geliefert. Sämtliche 20 Verbindungen, die ge- 
prüft wurden, haben ein abnormes kryoskopisches Verhalten gezeigt, wie 
nan es von parasubstituierten Phenolen erwarten durfte. Auch die 
Stärke der Anomalie entspricht im allgemeinen der theoretischen Vor- 
aussage, denn die Stammsubstanz, das Benzolazophenol, ist nur wenig 
stärker abnorm als das gewöhnliche Phenol. Die Gruoppe -—N=N—(,H, 
übt also thatsächlich, ihrem indifferenten chemischen Charakter ent- 
sprechend, nur einen geringen kryoskopischen Einfluss aus. 

Die Abnormität wird abgeschwächt durch den Eintritt von Alky- 
ien, gleichgültig ob derselbe in den hydroxylierten oder in den hydro- 
xylfreien Benzolkern erfolgt, denn wie die Tabelle und Figur 4 er- 
kennen lassen, sind alle untersuchten methylierten Paraoxyazobenzole 
schwächer, zum Teil sogar erheblich schwächer abnorm als die Stamm- 
substanz. 


Das Gleiche gilt für die Halogene. Tritt in den Rest — N-N— 
ein Chlor- oder Bromatom ein, so ist der durch Kombination. mit Phenol 
entstehende Oxyazokörper gleichfalls weniger abnorm als das nicht sub- 
stituierte Benzolazophenol. (Vgl. Fig. 5.) Ob sich dabei das Halogen- 
atom in Ortho-, Meta- oder Parastellung zur Azogruppe befindet, ist 
ohne Belang. 

Dagegen nimmt die Abnormität entsprechend den allgemeinen Regeln 
zu, wenn stark negative Gruppen in den Diazobenzolrest eingeführt 
werden, doch auffallenderweise anscheinend nur, wenn sie in ÖOrtho- 
stellung zur Azogruppe treten. In deutlichster Weise zeigt sich dies 


bei den verschiedenen Methoxy- und Äthoxybenzolazophenolen. Die 
OR 


N 
beiden Orthoverbindungen, Pasiin »OH, sind über- 
N F x Pr 


” ” * N r 
raschend stark abnorm (Fig. 4), die Paraverbiudungen, RO Pe er 


- N— OH, dagegen sind nicht einmal ganz so stark abnorm wie 


das Benzolazophenol. Ihnen schliesst sich die m-Äthoxyverbindung an; 
der entsprechende Methoxykörper ist noch nicht untersucht worden. 
Ebenso übertrifft das o-Nitrobenzolazophenol die Stammsubstanz an Ab- 
normität, während die m-Verbindung ihr nur etwa gleichkommt. Die 
p-Verbindung konnte leider wegen geringer Löslichkeit nicht genügend 
untersucht werden. 

Wesentlich für den Zweck der Untersuchung ist die Thatsache, 
dass unabhängig von der Natur der Substituenten sämtliche unter- 


ED) 


a 


ea ee 


» 
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suchten Paraoxyazokörper kryoskopisch abnorm sind. Da sich im 
Gegensatz dazu sowohl die früher wie die neuerdings untersuchten Hy- 
drazone (Tabelle IIB, 7, 14—16) normal verhalten, so ist zu schliessen, 
dass jene Verbindungen keine Hydrazone, sondern in der That 
Phenole sind. 

Anders steht es mit den Orthooxyazokörpern. Untersucht wurden 
12 Verbindungen, die sich ausnahmslos als kryoskopisch normal erwie- 
sen haben. Besonders wichtig sind aus den oben angegebenen Gründen 
die Bestimmungen, die mit dem Methyl- und Äthylester der Benzol- 

CO,R 
azo-p-Oxybenzo&säure, D—N=N— I 3 ausgeführt wurden. 
oH 

Auch diese beiden Verbindungen sind kryoskopisch vollkommen nor- 
mal, obwohl sich in Parastellung zur angenommenen Hydroxylgruppe 
die sehr kräftig anormalisierend wirkende Karboxalkylgruppe befindet. 
Dass deren Einfluss durch den kryoskopisch so wenig wirksamen Diazo- 
benzolrest in Orthostellung gänzlich aufgehoben werden solle, erscheint 
mir nach allen Erfahrungen, die man bisher über das kryoskopische 
Verhalten von Phenolen gesammelt hat, wenig wahrscheinlich. Auch 
die Raumerfüllung der Gruppe €, HA, — N=N— kann man schwerlich 


zur Erklärung dieses Verhaltens heranziehen, denn der 3-Brom-p-Oxy- 
CO,R 


benzoesäureester, Br >, der an Stelle jenes Restes das schwere 


OH 

Bromatom enthält, weist noch ausgesprochene Abnormität auf; das Brom- 
atom vermag wohl den abnormen Charakter des p-Oxybenzoösäureesters 
abzuschwächen, keineswegs aber zu vernichten (vgl. Tab. I, 15 und Fig. 1). 

Somit führt das kryoskopische Verhalten der Orthooxyazokörper 
zu dem Schluss, dass diese Verbindungen keine Phenole, son- 
dern Hydrazone von Orthochinonen sind, und in diesem Sinne 
würden die in der Tabelle benutzten Formeln und Namen umzuändern 
sein. Dabei ist zu bemerken, dass diese Ausführungen und Schlussfol- 
gerungen sich nur auf die freien Verbindungen, nicht auf deren Salze 
und Äther beziehen. Ob sich in diesen das Metallatom am Sauerstoff 
oder Stickstoff befindet, ist eine Frage für sich. Thatsächlich ist für 
gewisse Äther mit Sicherheit nachgewiesen worden, dass sie sich von 
der Phenolform ableiten). Die Orthooxyazoverbindungen schliessen sich 
somit in dieser Beziehung zahlreichen anderen desmotropen Substanzen an. 

Ich verkenne nicht, dass der hier versuchte Beweis für die Kon- 


') Vgl z.B. Jacobson und Piepenbrink, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2712. 
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stitution der Orthooxyazokörper nicht vollkommen einwandsfrei ist, da 
sich der kryoskopiche Einfluss eines zu einer Hydroxylgruppe ortho- 
ständigen Diazobenzolrestes nicht experimentell bestimmen lässt, so 
lange man keine Verbindungen kennt, die diese Kombination der Grup- 
pen mit Sicherheit enthalten. Aus diesem Grunde wird sich ein stren- 
ser Beweis für die vertretene Auffassung auf kryoskopischem Wege 
wohl auch in Zukunft nicht erbringen lassen, doch wird es mög- 
lich sein, durch Untersuchung bestimmter anderer Verbindungen die 
Richtigkeit dieser Ansicht weiter zu prüfen und gegebenenfalls die Wahr- 
scheinlichkeit des oben gezogenen Schlusses zu verstärken. 

Bemerkenswert bleibt es jedenfalls, dass die kryoskopische Unter- 
suchung der Oxyazokörper zu demselben Ergebnis geführt hat, zu dem 
Me. Pherson und auch ursprünglich Goldschmidt und Rosell auf 
chemischem Wege gelangt sind: dass nämlich Ortho- und Paraoxyazo- 
körper eine verschiedene Konstitution besitzen. 


III. Über substituierte Benzoösäuren. 


Um zu prüfen, ob und welchen Einfluss Natur und Stellung auf 
das kryoskopische Verhalten aromatischer Säuren auszuüben vermögen, 
sollten die verschiedenen Monomethyl-, -chlor-, -brom-, -jod-, -nitro- 
und -oxybenzo&säuren untersucht werden. Infolge ihrer geringen Lös- 
lichkeit in Naphtalin schieden jedoch die meisten Paraverbindungen 
aus, so dass sich die Untersuchung wesentlich zu einem Vergleich der 
ortho- und metasubstituierten Benzo@säuren gestaltet hat. Aus dem 
gleichen Grunde musste leider auf eine Prüfung zweifach orthosubsti- 
tuierter Benzo@säuren verzichtet werden. 

Herr Orton hat 20 Benzo@säuren und die Phenylessigsäure unter- 
sucht. Die Bestimmungen finden sich in der folgenden Tabelle; zum 
grössten Teil sind sie auch graphisch in Fig. 7 dargestellt. 

Tabelle III. 


Br Mol . Abweichung Abweichung 
& Substanz Subst. Gef. vom theoret. bei der Kon- 
u > auf 100g Lö- Mol.-Gew. Mol.-Gew Mol 
sungsmittel rt a , \ 


: zentr. 4 — 
sungsmittel in Prozenten |?*® 100 


g-Lösungs- 


. g-Substanz Beobachtete 
mittel Erniedrig. 


c0,H 


1. Benzoösäure — = C,H,0, 


10-00 0.1190 0-423 1-19 0-98 194 
Fr 0.3280 1-077 3:28 2.69 210 
0.6475 1-983 6-48 531 225 
0.4650 2.865 9.65 1-9 232 
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Substanz | Mol Abweichung , Abweichung 
g-Substanz 100 Subst. | Gefund. vom theoret. bei der Kon- 
auf 100 g Lö- Mol.-Gew.| Mol.-Gew. Mei 


i zentr, 
sungsmittel in Prozenten ?entr. 4 100 


g-Lösungs- g-Substanz Beobachtete 


u ar a auf 100g Lö- 
mittel Erniedrig. 8 


sungsmittel 


10.00 0-.0358 0-13U9 0-36 0-30 190 55-7 


0.0576 0-197 0.58 0-48 202 65-4 
0.0904 0.313 0.90 0.74 199 63-3 


CO,H 
CH, 


2. o-Toluylsäure — C,H,0, = 136. 
0-0578 0.228 0-58 0-42 175 28-6 
0-1660 0.561 1-66 1:22 204 50-1 
0.3170 0.998 3-17 2.33 219 61-2 
0.5802 1-703 580 4:27 235 12.9 


C0,H 


m- Toluylsäure = (4,0, = 136. 


CH, 


10:00 0:0620 0.202 0-46 212 55-7 
0.1620 0.512 1-19 218 60.5 
0.3132 0.940 2.30 230 69-0 
0.6120 1:753 4-50 241 77-1 
0.7532 2.121 5:09 245 80-2 
0.9254 2.562 250 83-7 


t. p-Toluylsäure = | H,O, 136. 


10-00 0.0620 0.205 ud 209 
0-.1820 0.555 226 
0-4175 1-180 3- 244 
0.6535 1:790 «| 252 


CH,—CO,H 


5. Phenylessigsäure —= (,H,0, = 136. 


10-00 0.0620 0.210 0.52 204 49.8 
0.1568 0.500 1-57 216 59.2 
0-3135 0-948 3.14 2. 228 67-8 
0.6104 1:730 6-10 243 790 
0.9152 2.491 9.15 254 86-4 
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g-Substanz — Subst. Abweichung | Abweichung 


auf 100g Lö Gefund. | vom theoret. bei der Kon- 
rig. | 8 uf 100g Lö- Mol.-Gew. Mol.-Gew. | 
Kae uaittel sungsmittel | in Prozenten 


c0,H 
RN 
6. o-Chlorbenzoösäure = | = (,H,CI0, = 156-5. 
 % # 
0.0520 0-180 0.52 0.33 199 27-4 
0.1745 0.523 1-75 1-12 230 47-1 
0.3240 0.912 3.24 2.07 245 56-6 
0-5615 1-487 5-62 3-59 261 66-4 


e-Lösungs- | 8 Beobachtete 
mittel ne | Ernied 


c0,H 


m-Chlorbenzoösäure = a 0,H,„C1O, = 156-5. 
0.0580 0.189 0.58 0.37 212 35-3 
0.1865 0.668 1-87 1.56 253 61-4 
0.4605 1.188 4-61 2.94 267 70-9 
0.6940 1.710 6-94 4-44 280 78.9 


co,H 


o-Brombenzoösäure = — (,H,BrO, = 201. 


0.0574 0.147 0.57 269 341 
0.1562 0.368 1-56 293 45-7 
0.3118 0.693 312 311 54-5 
0.6125 1.274 6.13 332 65-0 
0.9129 1-855 9.13 340 69-0 


m-Brombenzoösäure | C,H,BrO, = 1. 


0.0594 0.143 0.59 0-30 287 42.6 
0.1592 0.343 1-59 0.79 320 59-3 
0.3088 0.623 3-09 1.54 342 66-3 
0.5393 1-043 5-39 2.68 357 71:5 
0.8893 1.670 8.89 4-42 367 82.8 


c0,H 


\ 


10. p-Brombenzoösäure — = (,H,BrO, = %1. 


Br 
10.00 0.0430 0.105 0-43 0.21 283 
0.0734 0.162 0.73 0-36 313 
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Abweichung | Abweichung 
Gefund, vom theoret. bei der Kon- 
auf 100g Lö- Mol.-Gew.| Mol.-Gew. Mol 


4 . zentr. 1 — 
sungsmittel in Prozenten 100 


n N 
g-Substanz fel Subst. 
auf 100g Lö- ) 
sungsmittel 


g-Lösungs- g-Substanz Beobachtete 
mittel Erniedrig. 


cO,H 


\ 


/ “| 
11. o-Jodbenzoösure = = (,H,JO, 248. 


0.0588 0.127 0.59 0.24 320 28.8 
0.1600 0.310 1-60 0-65 356 43-5 
0-3080 0.556 3-08 1.24 382 54-1 
0.5306 0-900 5.31 2.14 407 64-0 
0-7092 1-185 7-09 2.86 413 66-5 
0:9000 1-490 9.00 3-63 417 68-1 


00,H 


. NO, E 
o-Nitrobenzoösäure 3 C,H,NO, = 167. 


10-00 0.0282 0.091 0.28 0-17 214 28-0 
0-0872 0.251 0-87 0.52 240 43-5 
0.2297 0.621 2.30 1-38 255 52-9 
0.4512 1.118 4-51 2.70 278 66-7 
0.7407 1:713 7-41 4.44 298 78.6 
0.8857 1-:971 8-86 5.30 310 85-7 


C0,H 
m-Nitrobenzoösäure ..„ = (,H,NO, = 1617. 
NO, 


10-00 0.0340 0.098 0:34 0.20 239 
0-0736 0.200 0-74 0-44 254 
0-.1294 0.340 1-29 0-77 263 
0.3332 0.817 3-33 2.00 281 
0.6157 1.430 6-16 3-69 297 
0.8687 1.960 8.69 5-20 306 


C0,H 


14. p-Nitrobenzoösäure = = (,H,NO, 


0-0178 0.050 


15. Salicylsäure = 


10-00 0.0516 0.199 0.52 
0.1520 0.511 1-53 
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g-Substanz Wal Subst. 


auf 100g Lö- 100 
Bungsmittel 
< 


g-Lösungs- | „Subst: Beobachtete 
mittel | gPUPefanz | niedrig. 
sungsmittel 


Gefund, 
auf 100g Lö- Mol.-Gew. 
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Abweichung | Abweichung 
vom theoret. ‚bei der Kon- 


Mol -Gew. 
in Prozenten 


'zentr. 4 u 


100 


0.3022 0.960 3.02 219 _ 217 
0.5074 1.501 5-07 3.68 233 
0.8192 2.195 8.19 5-94 258 


cO,H 


57-4 
69.0 
86-6 


16. m-Oxybenzoösäure — | = (,H,0, = 138. 


‚OH 
10.00 0.0212 0.067 0.21 0-15 218 


C0,H 
NO,/ NNO, 


58-2 


17. oo-Dinitrobenzoesäure = | = (,H,N,O, = 212. 


10.00 0.0290 0.090 0.29 0.14 222 
” 0.0802 0.242 0.80 0.38 229 


C0,H 


18. mm-Dinitrobenzoösäure = 


NO, ,NQ, 


10.00 0.0364 0.086 0-36 0.17 292 


c0,H 


4-9 
7-8 


37-8 


— (,H,N,0, = 212. 


19. Sym. Tribrombenzoösäure = NO; INo, = (,H,N,O, = 257. 


NO, 
0.0390 0-15 
0.0948 0.37 
0.1232 0-48 
0.1498 . 0.58 


20. Anthranilsäure — | — C‚H,NO, = 137. 


0.0640 0.220 201 
0.1625 0.520 216 
0-3085 0.915 233 
0.5770 1-615 247 


46-5 
57-3 
69-8 
80.0 
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Mol Abweichung _ Abweichung 

z-Substanz 5 . 8 r u 

— 100g Lö.) 10 Subst. ; Gefund. vom theoret. bei der Kon- 

BE auf 100g Lö- Mol.-Gew Mol.-Gew. ni 2 Mol 
sungsmittel in Prozenten 10 


Piz =-Selieteise Be 
an ‚TRIEEFE. | sungsmittel 


c0,H 
21. p-Amidobenzoösäure I“ C,H,NO, = 131. 
NH, 


0.0560 0.183 0-56 0-41 211 


Anthrandsaure m Brombensoesaur 
y re 
u, Y trobertkt Part 
p Solugfs een 


% 


Benzocsaurt 
“ppenylessups@ur 


4 Toluylsaune 


n -- - Wrtoeylsaur r 

2 \. m Nitrobenzoösaure 
„In CMorbenzoesaäre 

e1 o Ipluyigaur: 

2 " ’ Rroh 77 NIOr SAH re 

j  Jodbenzoesaare 

5 Chlbrbenzoösäure 


„syaeTrirutrobenzoesdure 


oDrmtrobenzoesitre 


Tundertstel Gramm Moleculein müg Losungsra. 
2 Er} 4 


Fig. 7. 

Ein Blick auf die oben stehende Figur zeigt ein sehr einförmiges 
Bild, denn mit wenigen Ausnahmen nehmen die Kurven sämtlicher 
untersuchter Säuren nahezu den gleichen typischen Verlauf. Abweichend 
in der Form sind nur die Kurven der Salicylsäure und der o-Nitro- 
benzoösäure, welche nicht die charakteristische Krümmung zeigen, son- 
dern ziemlich geradlinig verlaufen. Bei der Salicylsäure ist dies wohl 
auf Rechnung der Hydroxylgruppe zu setzen. 

Sieht man von diesen beiden Ausnahmen ab, so macht sich ein 
irgendwie bemerkenswerter Einfluss der Natur der Substituenten auf 
das kryoskopische Verhalten der Säuren nicht geltend. Dabei ist frei- 
lich zu bemerken, dass Säuren mit den kryoskopisch wirksamsten Gruppen 
CHO, CO,R, und CN noch nicht untersucht worden sind. 

Dagegen ist ein Einfluss der Stellung der Substituenten nicht zu 
verkennen, wenn er auch bei den bisher geprüften Säuren nicht stark 
hervortritt. Die metasubstituierten Benzo@säuren schliessen sich näm- 
lich der Stammsubstanz so eng an, dass die Kurven vielfach nahezu 
zusammenfallen, während die orthosubstituierten Säuren etwas weniger 


BR 
a ee re h 
a une nur nun. 


- 


Ve 
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stark abnorm sind; ihre Kurven liegen, wie Fig. 7 zeigt, in der Regel 
der Nulllinie näher als die der Säuren mit Meta- oder Parasubstituen- 
ten. Eine Ausnahme machen nur die schon erwähnte o-Nitrobenzo&- 
säure und die Anthranilsäure; letztere kann als amidhaltige Substanz 
nicht in Betracht kommen, so lange der kryoskopische Einfluss der 
\midogruppe nicht festgestellt ist. 
Bemerkenswert sind endlich die wenigen Bestimmungen, die mit 
CO,H 
nt \ar 
der 00-Dinitrobenzo&säure, NO, NO und der sym. Trinitrobenzoe- 
c0,H 


NO, ausgeführt werden konnten. Während nämlich die 


Rec 

No, 
kryoskopischen Molekulargewichte sämtlicher monosubstituierter Ben- 
zoesäuren selbst in Lösungen, die nur 0.2—0.5 Hundertstel Gramm- 
Moleküle Substanz auf 100 g Lösungsmittel enthalten, schon um etwa 
30—50°/, vom Normalwert abweichen, beträgt die Abweichung bei den 
genannten beiden zweifach orthosubstituierten Säuren unter den gleichen 
Bedingungen nur 5—12°/,. Leider hat sich noch nicht feststellen lassen, 
ob diese Erscheinung allgemeinerer Natur ist. Es wird dazu nötig sein, 
mit Lösungsmitteln zu arbeiten, welche derartige Säuren reichlicher auf- 
zunehmen im stande sind, oder auch die Siedemethode anzuwenden. 
Jedenfalls muss das kryoskopische Studium der Säuren noch fortgesetzt 
werden. 


Schluss. 


Die im Vorstehenden mitgeteilten Beobachtungen haben von neuem 
gezeigt, in wie hohem Masse das kryoskopische Verhalten der Phenole 
von ihrer Konstitution abhängig ist. Schon jetzt kann man auf Grund 
der bekannten Gesetzmässigkeiten das kryoskopische Verhalten der mei- 
sten Phenole voraussagen, in manchen Fällen sogar den Grad der Ab- 
normität annähernd im voraus berechnen. Ob genaue Vorausberech- 
nungen möglich sind, hängt davon ab, ob das gleiche Element oder 
Radikal in bestimmter Stellung in beliebigen Verbindungen jedesmal 
die gleiche, oder wenigstens annähernd gleiche kryoskopische Wirkung 
ausübt. 

Um dies an einem Beispiel zu prüfen, habe ich berechnet, um 
welchen Betrag die Abnormität des Phenols, »-Oxybenzaldehyds, p-Cyan- 
phenols und p-Oxybenzo@säuremethylesters durch den Eintritt eines zur 
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Hydroxylgruppe orthoständigen Bromatoms herabgedrückt wird. Es 
ergab sich, dass bei all diesen Substanzen die kryoskopische Abweichung 
auf etwa 0-3 ihres ursprünglichen Betrages herabging, doch schwankten 
die einzelnen Werte etwas und waren auch ersichtlich etwas von der 
Konzentration abhängig. 

Danach scheinen im günstigsten Falle nur annähernde Voraus- 
berechnungen möglich zu sein, doch soll diese Frage an besonders ge- 
wähltem Material noch weiter geprüft werden. Dass aber auch ohne 
die Möglichkeit einer genauen zahlenmässigen Vorausbestimmung das 
kryoskopische Verhalten substituierter Phenole wertvolle Dienste bei der 
Entscheidung von Fragen der Stellungsisomerie leisten kann, wurde 
schon früher hervorgehoben. 

Zur Erklärung der beobachteten Regelmässigkeiten hatte ich früher 
zwei Hypothesen aufgestellt. Man konnte sich das normale kryoskopische 
Verhalten orthosubstituierter Phenole entweder durch die Annahme er- 
klären, dass die Raumerfüllung der Orthosubstituenten die Aneinander- 
lagerung der Phenolmoleküle verhindere, oder man konnte annehmen, 
dass unter dem Einfluss verschiedener Orthosubstituenten eine mehr oder 
weniger weitgehende Umlagerung der Phenole in desmotrope Ketone, 
also hydroxylfreie Körper, stattfinde. 

Auch die neuen Versuche haben eine Entscheidung zwischen beiden 
Auffassungen nicht gebracht. Die Thatsache, dass ein Jodatom in Ortho- 
stellung zum Hydroxyl den anormalisierenden Einfluss starker parastän- 
diger Radikale in Fällen gänzlich aufzuheben vermag, in denen ein 
Brom- oder Chloratom nur eine Abschwächung bewirkt, spricht für den 
Einfluss der Masse des Substituenten. Damit stehen aber andere That- 
sachen nicht im Einklang, beispielsweise dass das Radikal CHO einen 
viel stärkeren Einfluss als ein Bromatom ausübt, oder die Wirkung einer 
einzigen Nitrogruppe die zweier orthoständiger Bromatome übertrifft u. s. w. 

Dass mit dem stärker saueren Charakter eines Parasubstituenten 
die kryoskopische Anomalie wächst, hat sich im allgemeinen bestätigt. 
Auffallend ist jedoch in dieser Beziehung, dass Einführung von Halogen- 
atomen in die paraständige Gruppe C,H,—N=N— die Abnormität 
schwächt, statt stärkt, und dass andere Gruppen wie NO, und OR nur 
in Örthostellung zur Azogruppe verstärkend wirken, in anderen Stel- 
lungen aber ohne Einfluss sind. 

Dabei darf nicht vergessen werden, dass es bisher keineswegs er- 
wiesen ist, dass die bei Hydroxylverbindungen und Säuren beobachteten 
kryoskopischen Anomalieen wirklich, wie in der Regel angenommen 
wird, auf einer Zusammenlagerung zweier oder mehrerer Einzelmoleküle 
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zu komplizierteren Molekülen beruhen. Nur ein Punkt möge hier kurz 
berührt werden: Aus der Abweichung des kryoskopischen Molekular- 
gewichts vom theoretischen kann man berechnen, wie viel Einzelmole- 
küle bei einer beliebigen Konzentration vorhanden und wie viele zu 
doppelten, dreifachen oder vierfachen Molekülen zusammengetreten sein 
müssten. Ich habe diese Zahlen für einige der von Herrn Orton unter- 
suchten Phenole unter der Annahme, dass nur Doppelmoleküle entstehen, 
ein anderes Mal, dass sich nur dreifache Moleküle bilden u. s. w., be- 
rechnet. Stellt man nun den Zusammenhang zwischen Konzentration 
und Dissociations- oder Associationsgrad in der üblichen Weise graphisch 
dar, so erhält man Kurven, die äusserlich Dissociationskurven sehr 
ähneln. Keine der unter den verschiedenen Voraussetzungen konstruier- 
ten Kurven entsprach jedoch bei näherer Prüfung der bekannten Disso- 
ciationsgleichung 

1—y 

Danach scheint es sich bei den fraglichen Erscheinungen jedenfalls 
nicht um einfache Dissociations- oder Associationsvorgänge, sondern um 
kompliziertere Prozesse zu handeln. 

Analoge Rechnungen, die Herr Orton für einzelne Säuren durch- 
geführt hat, ergaben verschiedene Resultate. Während bei manchen 
Säuren nichts auf eine gesetzmässige Association hinwies, entsprachen 
bei anderen, so z.B. bei der o-Brom- und o-Jodbenzoesäure, die berech- 
neten Zahlen gut der erwähnten Dissociationsgleichung; indessen scheint 


diese Übereinstimmung nur für sehr geringe Konzentrationen, etwa bis 
Mol 


zu 4 100 Substanz in 100g Lösungsmittel, zu bestehen. 


Von der Mitteilung dieser Berechnungen sehe ich vorläufig ab, da 
die Frage nach der Ursache der kryoskopischen Anomalie von Herrn 


Orton bei den Säuren, von mir bei den Phenolen weiter untersucht 
werden soll. 


c=K 
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Ueber abnorme Gefrierpunktserniedrigungen. 
Von 
G. Bodländer. 


Bei kryoskopischen Untersuchungen erhält man bekanntlich zu kleine 
Gefrierpunktserniedrigungen, also zu grosse Molekulargewichte entweder 
dadurch, dass ein Teil des gelösten Stoffes mit dem Lösungsmittel in 
Form einer „festen Lösung“ ausfriert, oder dadurch, dass der gelöste 
Stoff in der Flüssigkeit nicht ausschliesslich in Form einfacher Mole- 
küle, sondern auch in Molekülaggregaten vorhanden ist. Beide Ur- 
sachen von abnormen Gefrierpunktserniedrigungen sind nicht eben selten. 
Es müsste in jedem Falle einer abnormen Gefrierpunktserniedrigung 
festgestellt werden, auf welche von beiden Ursachen dieselbe zurück- 
zuführen ist, resp. ob beide daran beteiligt sind, ehe aus der abnormen 
Erniedrigung Schlüsse auf die Konstitution der Verbindungen gezogen 
werden. 

Da die ausgeschiedenen Krystalle schwer rein aus ihrer Flüssigkeit 
abgeschieden werden können, ist es zur Feststellung der Bildung einer 
festen Lösung am besten, sich der von Bijlert!) angegebenen Methode 
zu bedienen. Zu der Lösung des Stoffes B in der Flüssigkeit A setzt 
man einen dritten Stoff C, von dem es bekannt ist, dass er mit A keine 
festen Lösungen bildet. Man lässt einen Theil von A ausfrieren, trennt 
die Krystalle so gut wie möglich von der Flüssigkeit und ermittelt ihre 
Zusammensetzung. Gleichzeitig wird eine Probe der reinen, mit den 
Krystallen im Gleichgewicht befindlichen Flüssigkeit untersucht. Ent- 
hält letztere die Mengen a, b und c der Stoffe A, B und C, so kommen 
auf einen Teil von € in der Flüssigkeit 


. a 
Teile von A und Teile von B. 
c 


Enthält die Krystallmasse etwas von der Substanz C, so kann dies 
nur davon herrühren, dass den Krystallen noch Flüssigkeit anhaftete. 
Besteht die Krystallmasse aus a’ Teilen A, b’ Teilen B und ce’ Teilen C, 


1) Einige Beobachtungen auf kryoskopischem Gebiet: Diese Zeitschr. 8, 344 
(1891). 
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so entsprechen den ce’ Teilen C 
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ME c.b . 
Teile von A und - Teile von 5, 
e € 


. 


welche in flüssiger Form der Krystallmasse beigemengt waren. Die 
Krystalle selbst bestehen also aus 


’ ’ 


ee Be Zr BR 
u Teilen von A und b’ — Teilen von B. 
c C 


Ciamician und Garelli?) haben sich kürzlich zur Feststellung 
der Zusammensetzung der festen Lösungen von Salicylsäure in Benzoe- 
säure und von Phenol in Benzol der Methode von Bijlert bedient, 
aber die gefundenen Zahlen nicht zweckmässig gedeutet. Ein Beispiel 
wird die Rechnungsweise der genannten Autoren erläutern. Zu einer 
Lösung von Salicylsäure in Benzo@säure wurde Anthracen als dritte 
Substanz gesetzt, die mit Benzoösäure keine feste Lösung bildet. Die 
Verfasser ermittelten die Zusammensetzung der ursprünglichen Lösung, 
aus welcher sich noch keine Krystalle abgeschieden hatten, und die Zu- 
sammensetzung der Krystallmasse. In einem Falle enthielt die ursprüng- 
liche Lösung 


24.50 g Benzo@säure, 1-84g Salicylsäure, 1-84g Anthracen, 
84-98 °/, a 751% r 751°, = 
Die Krystallmasse von 1-221g enthielt 
0.0808 g Salicylsäure, 0.0657 g Anthracen, 
662°), = 5.380, jr 

Daraus berechnen die Verfasser die Konzentration der Salicylsäure 
in der festen Lösung zu 6.62—5-.38—= 1-24 /,. Diese Zahl wird mit 
der Konzentration der Salicylsäure in der ursprünglichen Lösung ver- 
glichen. 

Soll das Verteilungsverhältnis eines Stoffes zwischen fester und 
flüssiger Lösung ermittelt werden, so darf zum Vergleich nicht die Kon- 
zentration der ursprünglichen Lösung herangezogen werden, sondern die 
Konzentration derjenigen Lösung, welche mit den Krystallen im Gleich- 
gewicht steht. Die Zusammensetzung derselben wird meist verschieden 
sein von der der ursprünglichen Lösung, da sich aus dieser Krystalle 
von anderer Zusammensetzung ausscheiden. Die Zusammensetzung der 
Krystalle durfte nicht so berechnet werden, dass für das ihnen bei- 
gemischte Anthracen nur die entsprechende Menge Salicylsäure, als im 


!, Über den Einfluss der chemischen Konstitution organischer Stoffe auf ihre 
Fähigkeit, feste Lösungen zu bilden: Diese Zeitschr. 21, 113—126 (1896). 
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flüssigen Zustande beigemengt, in Abzug gebracht wird. Vielmehr musste 
auch, um das Gewicht der Krystallmasse und somit ihren Prozent- 
gehalt an Salicylsäure festzustellen, berücksichtigt werden, dass eine dem 
beigemengten Anthracen entsprechende Menge flüssigen Benzols den 
Krystallen anhaftete. 


Eine richtige Interpretation der Versuchsresultate ergiebt sich auf 
folgende Weise: 


Die Krystallmasse von 1.221 g enthält 0.0808 g Salicylsäure und 0.0657 g An- 
thracen, also 1.0745 g Benzoösäure. Die ursprüngliche Lösung enthielt 24-50 g 
Benzoösäure, die nach Abscheidung der Krystalle zurückgebliebene also 24-50 
— 1.0745 = 23.4255 g Benzoösäure. Da sich von den 1-84g Salicylsäure der ur- 
sprünglichen J,ösung 0.0808 g in der Krystallmasse befanden, enthielt die zurück- 
bleibende Lösung 1-84 — 0.0808 — 1-7592 g Salicylsäure und, wie sich auf gleiche 
Weise ergiebt, 1-84 — 0.0657 = 1.7743 g Anthracen. Da auf 1.7743 g Anthracen 
in der Flüssigkeit 23-4255 g Benzoösäure und 1.7592 Salicyläure kommen, entspre- 
chen die 0.0657 g Anthracen der Krystallmasse 0-8672 g flüssiger Benzoösäure und 
0.0650 g flüssiger Salicylsäure, die den Krystallen anhaften. Die Krystalle selbst 
bestehen also aus 1.0745 — 0.8672 = 0.2073 g Benzoösäure und 0.0808 — 0.0650 — 
0.0158 g Salicylsäure, enthalten also 7-082°/, Salieylsäure. Die mit ihnen im Gleich- 
gewicht befindliche Flüssigkeit enthält 6-525°/, Salicylsäure.. Das Verhältnis der 
Konzentration der Salicylsäure der festen Lösung zu der der flüssigen Lösung ist 
also 1-085 und nicht 6-0, welche Zahl Ciamician und Garelli aus ihren Ver- 
suchen ableiten. 


Aus den vier Versuchen mit festen Lösungen von Salicyl- 
säure in Benzoösäure ergeben sich folgende Werte: 


Konzentration Konzentration 
Versuch der flüssigen Lösung der festen Lösung cz 
7% C, 7, 
4 502 4.52 0.90 
1 6-00 4-10 0-68 
1) 6-52 7-08 1-08 
3 9.67 6-94 0-72 


Das Verteilungsverhältnis zeigt also sehr beträchtliche Schwankungen, 
so dass aus ihm auf die Molekulargrösse der Salieylsäure in der festen 
Lösung kein Schluss gezogen werden kann. Nur das geht mit Sicher- 
heit aus den Versuchen hervor, dass Salicylsäure mit Benzoösäure eine 
feste Lösung bildet. 

Eine fernere Versuchsreihe haben Ciamician und Garelli an 
Lösungen von Phenol in Benzol ausgeführt, wobei Benzil als dritte 
Substanz diente, die sich mit dem festen Benzol nicht mischt!). Bei rich- 


*) In Versuch 5 steht als Gewicht der abgeschiedenen Krystalle 1-2949. Da- 
für wurde, da hier sicher ein Schreibfehler vorliegt, 2.634 gesetzt, welche Zahl 
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tiger Interpretation der angegebenen Zahlen erhält man folgende Werte 
für die Verteilung des Phenols zwischen flüssiger und fester Lösung des 
Phenols im Benzol. 


Konzentration Konzentration 
Versuch der flüssigen Lösung der festen Lösung e, 
vo c 6; e; 
3-17 0-98 0.309 0.304 
4:98 1.39 0.279 0-340 
6:82 1-60 0.234 0-303 
8-01 1.70 0.211 0.294 
9.98 1.97 0-197 0-296 
10.24 2.03 0.198 0-303 


Es ergiebt sich hieraus in qualitativer Übereinstimmung mit den 
Resultaten von Ciamician und Garelli, dass Phenol thatsächlich eine 
feste Lösung in Benzol bildet, und dass deren Konzentration langsamer 


zunimmt als die der flüssigen Lösung. Die letzte Spalte der Tabelle 
1.6 
ergiebt, dass der Wert “nahezu konstant ist. Daraus würde folgen, 


6 
dass das Molekulargewicht des Phenols in der festen Phase um das 
l-6fache kleiner: ist als in der flüssigen Phase. Dieser Schluss wäre 
absurd, wenn Phenol in der flüssigen Benzollösung nur aus einfachen 
Molekülen bestände. Es ergeben aber die Versuche von Paternö), 
dass ein anderes Phenol, das p-Kresol, in konzentrierteren Benzollösungen 
Molekülaggregate bildet, die sich bei der Verdünnung dissociieren. Das 
Gleiche folgt für das Phenol selbst aus den Versuchen von Auwers?). 
Nehmen wir an, dass das Phenol im festen Benzol zum einfachen Mo- 
lekulargewicht gelöst ist, und dass die Konzentration der einfachen 
Moleküle Phenol in der flüssigen Lösung e/; 1-5 mal so gross ist als die 


; ’ R ,y—% 2 
Konzentration des Phenols in der festen Lösung ce,, so ist 7 3 * die 
Konzentration der Doppelmoleküle Phenol in der flüssigen Lösung. Wir 
erhalten dann folgende Beziehungen: 


sich aus dem Prozentgehalt 1-295 der festen Lösung an Phenol ergiebt. In Ver- 
such 6 wurde statt 13-41 als Gehalt der ursprünglichen Lösung an Benzol 31-41 
gesetzt, da hier offenbar ein Druckfehler vorliegt. Die Zahl 2.777 in Versuch 6 
als Gewicht der abgeschiedenen Krystalle wurde beibehalten, wiewohl sie mit dem 
angegebenen Prozentgehalt 1-29 nicht genau übereinstimmt. 

1) Gazz. chim. 19, 640. 

2) Über kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol: Diese Zeit- 
schrift 12, 696 (1893). 
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Flüssige Lösungen. 


Konzentration Konzentration 
u Versuch der einfachen Molek. der Doppelmoleküle Yale, — % 
} : e, 1/, (e,— e/) (£,)? 
18 1 1-47 0-85 0.394 
2 2.09 1-45 0-332 
3 2-40 2.21 0.384 
4 2.55 2.73 0-420 
> 2.96 351 0-400 
di b 3-05 3:60 0:387 


Die Zahlen der letzten Spalte zeigen eine angenäherte Konstanz, welche 
zu bestätigen scheint, dass die flüssige Phenollösung Doppelmoleküle 
neben einfachen enthält, deren Dissociation dem Gesetz der Massen- 
wirkung folgt. Indessen ist der Schluss nicht durchaus bindend, da 
mehrere unbewiesene Annahmen gemacht werden mussten, um zu den 
angegebenen Zahlen zu gelangen. Auch ist nicht genügend sicher ge- 
stellt, ob in Bezug auf den Phenolgehalt ein Gleichgewicht zwischen 
den flüssigen und den fester Lösungen bestand. Jedenfalls ergiebt sich 
aber aus der Tabelle, dass die von Ciamician und Garelli gemachte 
höchst unwahrscheinliche Annahme des mit der Temperatur erheblich 
i5) veränderlichen Teilungskoeffizienten nicht nötig ist, um die Versuchs- 
| ergebnisse zu deuten. Aus den beiden letzten Versuchen von Ciami- 
cian und Garelli (Seite 125) folgt allerdings, dass ein grosser Ben- 
zilgehalt der flüssigen Lösung bewirkt, dass bei dem dadurch sehr 
1 erniedrigten Gefrierpunkt weniger Phenol in die feste Lösung geht, als 
aus einer gleich viel Phenol aber weniger Benzil enthaltenden Benzol- 
lösung. Bei richtiger Interpretation dieser Versuche ergiebt sich, dass 
aus einer Phenollösung, die bei geringem Benzilgehalt mit Krystallen 
1; mit 1°), Phenol im Gleichgewicht steht, sich bei grossem Benzilgehalt 
Hi Krystalle mit nur 0-76 %, Phenol ausscheiden. Zur Deutung dieses Er- 
gebnisses genügt es, auf die Verschiedenheit der flüssigen Lösungen hin- 
zuweisen. Wenn in der an Benzil reicheren Lösung das Phenol leichter 
löslich ist als in der an Benzil ärmeren, so wird der Partialdruck des 
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Die Rotationsänderung beim Uebergang von Laktonen 
in die korrespondierenden Säuren. 


Von 
W. Alberda van Ekenstein, W. P. Jorissen und L. Th. Reicher. 


In seiner „Lagerung der Atome im Raume“ (1894, S. 109 und 110) 
giebt van’t Hoff, obengenannte Rotationsänderung besprechend, eine 
Tabelle, in welcher nebeneinander die spezifische Drehung einer Anzahl 
Säuren (oder deren Salze) und diejenige der korrespondierenden Lak- 
tone gestellt sind. Er fügt folgende Bemerkung zu: „Da die Werte, 
für die Säure speziell, unsicher sind, weil die Zeit und auch wohl 
die Konzentration dieselben stark beeinflussen, drängt sich die Ver- 
mutung auf, dass die Laktonbildung einen gleich tief eingreifenden 
Einfluss bat: bei Milchsäure beträgt die Differenz etwa 90°, bei Ara- 
bonsäure 70° oder mehr, dasselbe bei der Glukonsäure, bei Saccharin- 
säure 100° und bei dem Doppellakton 200°. Wären die Säuren als 
Natriumsalze und die Laktone rein untersucht worden, so hätte sich 
vielleicht eine Beziehung herausgestellt.“ 

Weil nur von zwei der angegebenen Säuren die Lösung eines Salzes 
untersucht worden war, unternahmen wir eine Vervollständigung der Tabelle. 

Die sorgfältig bereiteten Laktone wurden, falls sie Multarotation 
zeigten, möglichst schnell nach dem Auflösen auf ihre Drehung unter- 
sucht. Von derselben Lösung (ursprünglich 25ccm) wurden l5ccem mit 
der für Salzbildung berechneten Menge Kalium- oder Natriumbydroxyd- 
lösung einige Zeit im Wasserbade erhitzt. Nach Erkältung wurde die 
Drehung bestimmt. 

Bei Glukonsäure wurde das fertige Ca-Salz untersucht. Bei Zucker- 
säure wurde an die Lösung des sauren K-Salzes die zur Bildung des 
normalen Salzes nötige Menge Kali zugefügt. 


Untersuchtes | Konzen- (@]» 


f r Beobachter 
Salz tration 1) des Ions 


Säure 


Ribonsäure Ca - - 1 Fischer und Piloty 
Glukonsäure (d . ' Herzfeld 
e Schnelle und Tollens 
Fischer 
Wir 


!) Konzentration — Gramm-Ion in 100 ccm Lösung. 
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SE IE Säure Untersuchtes Konzentration ı@p Beobachter 
123,8 Salz des lons 
d 1; \ Glukonsäure (d (da 2.0 + 91 Wir 
le Mannonsäure (/ Na 3-3 + 10-1 „ 
Kit Saccharinsäure Ca — — 63 Scheibler 
Na —_ — 19.11? 
" 6-6 — 62 Wir 
Isosaccharinsäure K 5-9 — 62 
Na 6-0 - 6-1 
Zuckersäure (d K 6-0 + 12.6 
Mannozuckersäure (d Na 0:85 1 
«-Rhamnohexousäure = 4.2 +6 
a-Glukoheptonsäure “ 6-5 + 72 
4a Gulonsäure (d) ir 2-4 — 13-9 Re 
IE \ I 1 + 13.9 ” 
{ 
E 1 Laktone der Konzentration [@]n Beobachter 
Ribonsäure 9.3 — 18.0° Fischer und Piloty 
Glukonsäure (d 10 + 61.6 Schnelle und Tollens 
7:7 + 68.2 Fischer 
Mannonsäure | 9.4 — 54-8 Kiliani 
{ B) — 53.2 Wir 
IR R d 12 + 53-8 Fischer u. Hirschberger 
y Saccharinsäure + 9-5 : Peligot 
SE 10 + 9.2 Schnelle und Tollens 
14:4 10 + 9.2 Wir 
1 Isosaccharinsäure + 63 Cusinier 
1 10 + 63 Schnelle und Tollens 
an 9.9 + 62.8 Wir 
137 Zuckersäure (d 10-2 + 38 Tollens 
ar 2 + 41:6 Wir 
1:7 Mannozuckersäure 3-9 + 201-8 Easterfield 
Bil 1-4 + 204-8 Wir 
dis «-Rhamnohexonsäure 10 4 83.8 Fischer und Piloty 
„ i 6-4 + 86.0 Wir - 
ei! «@-Glukoheptonsäure 3- — 553 Kiliani 
1 10 — 52.2 Wir 
Hi 4 — 52.6 “ 
H Gulonsäure (d) rn 55-1 Fischer 
| | | 4 + 556 Wir 
| | l 10 — 55-4 Fischer 
Hal 4 — 55-4 Wir 
1 Nennen wir molekulare Drehung die spezifische multipliziert mit dem Molekular- 
Hi gewicht und dividiert durch 1000, so erhalten wir für diese Drehung folgende Zahlen: 
ji Bin m Molekulare PR Differenz 
ei \ Ribonsäure + 0.2 — 3U 3.2 
il r Glukonsäure (d + 1:3° bis +1-8° + 11° bis + 12-1 10-8% bis 9.20 
REG, Mannonsänure (d und / + 2.0 — 95° bis — 98° 11-7° 
el Saccharinsäure 1-1 + 153° bis + 15-1° 16-3 
* Isosaccharinsäure —1-1 -+- 10.2° 11-3 
j Zuckersäure (d +26 + 73° bis + 8-0% 9.90% bis 10.6° 
art Mannozuckersäure +02 + 35-.1° bis + 35-6° 35.2 
ef: (Doppellakton) 
Esel «-Rhamnohexonsäure +1-3 + 16-1? bis + 16-5° 15-0 
Hi «-Glukoheptonsäure + 1.6 10-90 bis 11-5° 12-8 
Br Gulonsäure (d und !) + 2.7 +9.9° 12-6 
38 
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I. Einleitung. 


In Verfolg meiner Untersuchungen über Tautomerie!) und über 
die Spektrochemie des Stickstoffs?) drängte sich bei verschiedenen An- 
lässen die Frage nach dem spektrischen Verhalten stereomerer Gebilde 
auf. Derselben experimentell näher zu treten war anfangs nicht meine 
Absicht, und zwar aus folgenden Erwägungen: Stellungsisomere Körper 
besitzen bekanntlich in der Regel gleiche oder sehr angenäherte Mole- 
kularrefraktion und auch -dispersion. So z.B. die isomeren Fettsäuren 
und Ester, die Alkohole untereinander, die Ketone und Aldehyde, die 
ortsisomeren aromatischen Kohlenwasserstoffe, wie die drei Xylole nebst 
Äthylbenzol, u. s. w. Dieser Art von Isomerie stehen nun allerdings 
gewisse Gruppen von ÖOrtsisomeren gegenüber, deren Verhalten kein 
isospektrisches ist, welche also ein mehr oder minder verschiedenes 
Refraktions- und auch Dispersionsvermögen aufweisen. Dies ist u. a. 
bei Verbindungen beobachtet worden, in welchen zwei ungesättigte Atom- 
komplexe vorkommen, etwa (=0 und (=0—C. Es ist nicht gleich- 
gültig, ob die ungesättigten Gruppen direkt verbunden sind, zu OI=Ü— 
d—Ü—(C, oder mittelbar zu C=Ü—Ü—(=0. Weiter unten wird da- 
von eingehender zu sprechen sein. Da aber, wie gesagt, in der Regel 
und bei ganzen, grossen Klassen von stellungsisomeren Körpern die 
verschiedene Reihenfolge und Verkettung der Atome optisch von keinem 
oder nur untergeordnetem Einfluss ist — insofern nur die Valenzver- 
teilung, der Sättigungszustand der nämliche bleibt — so schien von 
vornherein wenig Aussicht vorhanden, dass bei Stereomeren, deren 


!) Journ. f. prakt. Chem. (2) 50, 119 (1894). 
2) Diese Zeitschr. 16, 195. 226. 497. 512 (1895). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 
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Verschiedenheit nur auf einer abweichenden Orientierung im Raume 
beruht, ein merkbar differenziertes spektrisches Verhalten sollte experi- 
mentell sicher konstatiert werden können. Auch hatten in der That 
schon vor geraumer Zeit von J. H. Gladstone!) ausgeführte und von 
mir?) diskutierte Messungen an Estern der Citrakonsäure und Mesakon- 
säure, ferner Beobachtungen von ©. Knops?) an Estern der nämlichen 
Säuren und der Malein- und Fumarsäure, endlich noch einige Bestim- 
mungen von Eykman) an Angelika- und Tiglinsäure, Öl- und Elaidinsäure, 
Eruca- und Brassidinsäure nur so geringe Unterschiede ergeben, dass die- 
selben nicht mit Sicherheit konstitutiven Einflüssen zugeschrieben, vielmehr 
auch wohl auf Rechnung möglicher Versuchsfehler hätten gesetzt werden 
können. Da kamen mir infolge einer Unterhaltung mit Herrn C. Lieber- 
mann zwei Säuren der aromatischen Reihe in die Hand, welche gegen- 
wärtig von der Mehrzahl der Forscher als stereomer angesehen werden, 
nämlich Zimmtsäure und Allozimmtsäure. Zu meiner Überraschung 
ergaben einige vorläufige Versuche, dass diese Säuren ein ganz ent- 
schieden abweichendes spektrometrisches Verhalten besitzen. Das Nächst- 
liegende war, an eine Strukturisomerie dieser Körper zu denken, was 
bei Karbonsäuren ja von vornherein möglich ist. Es handelte sich 
jetzt vor allem darum, karboxyl- und überhaupt sauerstofffreie Isomere 
zu untersuchen, bei welchen eine andere Art von Verschiedenheit als 
eine räumliche gar nicht denkbar ist, also z. B. die typischen Stereo- 
meren (,H,.0.C1 C,H,.0.Cl 
l und || 
C01.C.C,H, (0, H,.C.Cl 
axialsymmetrisches plansymmetrisches 
Tolandichlorid 

Durch die Freundlichkeit des Herrn Joh. Wislicenus wurde ich 
in den Stand gesetzt, diese beiden interessanten Verbindungen zu unter- 
suchen. Wie vermutet worden war, zeigten sich nun diese wirklich als 
spektrisch vollkommen gleich. 

Nach diesen vorläufigen Prüfungen gewann die Untersuchung des 
spektrischen Verhaltens von Körpern, welche als stereomer gelten, ein 
allgemeineres Interesse. Obwohl ich in den dahin gerichteten Bestre- 
bungen von befreundeten Fachgenossen auf das bereitwilligste unter- 
stützt worden bin, so konnte die Untersuchung sowohl wegen der 
Schwierigkeit der Materialbeschaffung, als auch wegen der unvermeid- 


'") Ber. d. d. chem. Ges. 14, 2540 (1881). ?) a. a. 0. 2736. 
®) Lieb. Aun. 248, 175 (1888) und Dissertation, Bonn 1887. 
*, Recueil trav. chim. Pays-Bas, 12, 161 (1893). 
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lichen Heranziehung von Lösungen fester Körper, welche eine umfang- 
reiche und mühsame Messungsarbeit erfordern, bisher noch nicht zu 
dem gewünschten Abschlusse gebracht werden. Da nun aber in jüngster 
Zeit auch von anderer Seite!) einige Beobachtungen über das spektrische 
Verhalten stereomerer Verbindungen veröffentlicht worden sind, welche 
{reilich in Bezug auf das hier zu Erörternde über die vorhin erwähnten 
Versuche von Gladstone, Knops und Eykman nicht hinausgehen, so 
sehe ich mich doch genötigt, meine bisher erhaltenen Ergebnisse jetzt 
schon bekannt zu machen. 

An den vorliegenden Untersuchungen haben sich durch Überlassung 
kostbaren Beobachtungsmaterials ausser den schon genannten Herren 
U. Liebermann und Joh. Wislicenus noch die Herren K. Auwers, 
E. Bamberger und A. Hantzsch in sehr dankenswerter Weise betei- 
ligt. Ferner ist mir weiteres Material von denselben und noch von 
anderen Fachgenossen teils bereits übergeben, teils in Aussicht gestellt 
worden, so dass eine umfassende Bearbeitung des Gegenstandes gesichert 
erscheint. 


II. Beobachtungsmaterial. 


In diesem Abschnitte ist das zur Charakteristik des benutzten 
Materials Erforderliche zusammengestellt. Bei den flüssigen Substanzen 
sind auch die beobachteten Dichten (d!) und die Brechungsindices (n) 
angegeben. Für die festen Körper, welche alle in Lösungen untersucht 
wurden, blieben diese Konstanten unbekannt. Die entsprechenden Werte 
der Lösungen sind hier der Raumersparnis halber fortgelassen worden, 
da sie von der Natur der Solventien und der Konzentration durchaus 
abhängig sind und daher keine charakteristischen Konstanten darstellen. 


l. Monobrompseudobutylen, CH,.CH 


BrC.CH, 

Von Herrn Joh. Wislicenus zur Verfügung gestellt und nach 
Mitteilung desselben noch ca. 1-1°/, eines strukturisomeren Körpers von 
der Formel OH,—=(Br.CH,.CH, enthaltend. Die schwach rötlich ge- 
färbte Flüssigkeit, unmittelbar vor der optischen Bestimmung im Wasser- 
stoffistrome rektifiziert, ging zwischen 89 bis 94° farblos über, davon 
etwa ®%, bei 92—94°, welche Fraktion zu den Messungen benutzt wurde. 


di N; N ya Nyu Nyı Nu N, 
1.3216 1-45435 1-45490 1.458285 1-46199 1-46637 1-47337 


1) P, Walden, Diese Zeitschr. 20, 377 und 569 (1896). 
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2. Bromwasserstoffdimethylacetylen, CH,.CBr 


CH,.ÜBr 
Diese ebenfalls von Herrn Wislicenus erhaltene Substanz, flüssig 
und schwach rötlich, ging bei der Destillation im Wasserstofistrome 
farblos zwischen 85-5 und 88° über, davon etwa °/, bei 86.5—88°, 
& d; nu N ya Nya "n "na "ny 
25-45 1-3180 1.45214 1-45280 1-45616 1-45982 1.464350 1-47115 


3. @«-(plansymmetrisches) Tolandichlorid, (0,A,.CCl 
| - 


Das von Herrn Wislicenus übersandte Präparat, ein farbloses 
Krystallpulver vom Schmelzpunkt 140.5—141°, wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert. Die erhaltenen Krystallblättchen schmolzen nunmehr bei 
142.5—143-5°1). Die Verbindung erwies sich als leicht löslich in 
Tetrachlormethan, Benzol, Essigester, Aceton, Chloroform, schwerer in 
«-Bromnaphtalin. Zur optischen Untersuchung wurde eine Lösung von 
genau bestimmter Konzentration in Benzol und eine solche in Brom- 
naphtalin benutzt und beide, wie auch alle übrigen Lösungen der mehr 


oder minder leicht umlagerungsfähigen Stereomeren, in der Kälte 
bereitet. 


4. 3-(axialsymmetrisches) Tolandichlorid, 0,A,.CCl 


C1lC.C,H, 
Präparat von Herrn Wislicenus. Schön krystallisierte, schwach 
gelbliche Prismen, Schmelzpunkt 61—63-5°. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol wurden farblose Nädelchen, bei 63.5—64-5° schmel- 
zend, erhalten. In allen Medien leichter löslich als die «-Verbindung. 
Es wurden Lösungen in den nämlichen Solventien und von genau glei- 
chen Konzentrationen wie bei der «-Verbindung untersucht. 


5. Syn-Anisaldoxim, CH,0.0,H,.CH 


N-0OH 
Von Herrn Hantzsch für mich frisch dargestelltes Präparat. Schöne 
farblose Prismen, Schmelzpunkt 130.5% Der Körper erwies sich in 


!) Liebermann und Homeyer (Berichte d. d. chem. Ges. 12, 1971 (1879) 
geben 143° an. Der von Zinin (loc. eit. 4, 288 (1871)) und von Limpricht und 
Schwanert (a. a.O. 4, 379) übereinstimmend beobachtete Schmelzpunkt 153° ist 
unrichtie.. Ein derartiges Präparat enthält, wie ich mich an einer von Herrn P. 
Jacobson zur Verfügung gestellten Probe durch die spektrische Untersuchung 
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Benzylalkohol und in Essigester reichlich löslich und wurde in diesen 
Medien optisch bestimmt. 


6. Anti-Anisaldoxim, CH,0.0,H,.CH 


HO—N 
Ebenfalls von Herrn Hantzsch bereitet. Grosse undeutlich aus- 
gebildete Krystalle, nahezu farblos, Schmelzpunkt 61-5°. Die optische 
Messung geschah in Lösungen gleicher Art und Konzentration wie bei 
dem vorstehenden, schwerer löslichen Isomeren. 


7. «e-Benzilmonoxim, (,H,.0.C0.0,H, 


N—OH 
Von Herrn Auwers dargestelltes Präparat. Farblose Krystall- 
schüppchen, Schmelzpunkt 137-5° Dieses Präparat wurde nur in Ben- 


zylalkohol, aber in zwei Lösungen verschiedener Konzentration, unter- 
sucht. 


8. 8-Benzilmonoxim, (,H,.C.00.0,H, 
| j 
HO—N 
Ebenfalls von Herrn Auwers bereitet. Farbloses Krystallpulver, 
Schmelzpunkt 114°, leichter löslich als das vorstehende und in ent- 
sprechenden Lösungen gemessen, 


9. «-Nitroformaldehydrazon, NO,.CH=N.NHC,H, 
oder N0,.CH,.N=N.(,H,. (?) 
Diese und die nächstfolgende isomere (8-)Verbindung verdanke ich 
Herrn Bamberger, welcher die Körper durch Wechselwirkung von 
Nitromethan und Diazobenzol gewonnen hat. Früher ist bereits die 
3-Verbindung, vom Schmelzpunkt 84—85°, beschrieben worden !), seit- 
her wurde auch das niederer schmelzende «-Isomere von Herrn Bam- 
berger aufgefunden, und es soll darüber später Näheres berichtet 
werden. Nach privaten Mitteilungen des Entdeckers geht dieser Körper 
durch blosses Erwärmen für sich oder mit verschiedenen Lösungsmitteln 
in den höher schmelzenden über. 
Die mir zur Verfügung gestellte «-Verbindung bestand aus präch- 
tigen, centimeterlangen, roten Prismen, Schmelzpunkt 75.5—76-5°. Es 


leicht überzeugen konnte, noch beträchtliche Mengen des Ausgangsproduktes, To- 

lantetrachlorid, vom Schmelzpunkt 163°. Dieses besitzt ein beträchtlich niedri” 

geres spezifisches Refraktions- und Dispersionsvermögen als die Tolandichloride. 
1) E. Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 159 (1894). 
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wurden kalt bereitete Lösungen in Phenylessigester und in Benzylalkohol 
u sofort nach der Herstellung untersucht. Beide Lösungen sind gelbrot 
|| gefärbt (der Chromsäure ähnlich) und absorbieren alle Lichtstrahlen 
H von Wellenlängen, kleiner als diejenige des Natriumlichtes. Die Dis- 
persion konnte daher nicht bestimmt werden. 


10. 3-Nitroformaldehydrazon, NO,.CH=N.NH(,H, 

oder N0,.CH,.N=N.(,H,. (?) 
14 Örangefarbiges Krystallpulver, Schmelzpunkt 84-5—85°. Die mit 
re den nämlichen Solventien und in gleichen Konzentrationen wie bei der 
\) isomeren Verbindung bereiteten Lösungen zeigen eine viel tiefere und 
' "We mehr ins Rot getönte Färbung. Sie wurden ebenfalls unmittelbar nach 
u der Herstellung untersucht. 

Die charakteristischen Färbungen der Lösungen beider Isomeren 
erhalten sich übrigens bei Licht- und Luftabschluss mehrere Tage un- 
verändert, so dass eine Umlagerung im Laufe der Messungen ganz 
ausgeschlossen war. 

Welche der obigen Strukturformeln den beiden Isomeren zukommt, 
lässt sich zur Zeit weder aus dem chemischen, noch aus dem optischen 
Verhalten feststellen. Dagegen scheint mir die Annahme, dass dem 
einen Isomeren die Formel NO,.CH=N.NHC,H,, dem anderen die 
strukturverschiedene NO,.CH,.N—=N.C,H, zugeschrieben werden könnte, 
durch die spektrometrischen Konstanten dieser Körper, welche sich als 
vollkommen gleich ergaben, ausgeschlossen zu sein. Denn nach allen 
Erfahrungen in der Spektrochemie der Stickstoffverbindungen darf es 
als höchst unwahrscheinlich bezeichnet werden, dass derartige Sättigungs- 
isomere isospektrisch sein könnten. Da sowohl die eine wie die andere 
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E. jener Strukturformeln die Existenz zweier stereomeren Formen voraus- i 
sehen lassen, so glaube ich vielmehr, dass hier in der That räumliche & 

i i 

; Isomerie vorliegt. : 


ll. Zimmtsäure, 0,H,.CH 


Hl.c0.0H. 

Von Herrn C. Liebermann erhaltenes Präparat. Farblose, säulen- 
förmige Krystalle, Schmelzpunkt 131-5 — 132-5°. Lösungen in Athyl- 
alkohol und in Benzylalkohol wurden zur Untersuchung benutzt. ı 

12. Allozimmtsäure, HU.C,H, 


| 
HR HC.CO.OH. 
N Von Herrn Liebermann dargestellt. Prächtige, farblose, pris- 
Bi? 


matische Krystalle, Schmelzpunkt 67—68°. Die im Vergleich zur Zimmt- 
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säure viel grössere Löslichkeit der Allosäure gestattete die interessante 
Prüfung, in welcher Weise die spektrometrischen Konstanten von der 
Konzentration abhängig sind, in sehr weiten Grenzen auszuführen. 


13. Cinnamylidenessigsäure, (,H,.CH=CH.CH 
( 
HC.CO.ON. 


Diese und auch die folgende seltene Säure hatte der Entdecker, 
Herr Liebermann, die Gefälligkeit für meine Untersuchungen frisch 
darstellen zu lassen. Die Cinnamylidenessigsäure bestand aus farblosen 
Nädelchen, welche bei 165° schmolzen. Sie erwies sich in allen ge- 
bräuchlichen Solventien in der Kälte ziemlich wenig löslich, am reich- 
lichsten in Benzylalkohol, Methylalkohol und Aceton, welche drei Medien 
zu den Bestimmungen benutzt wurden. 


14. Allocinnamylidenessigsäure, HC.CH=CH.C,H, 


\ 
HC.CO.OH. 


Farblose Kryställchen, Schmelzpunkt i38° in allen Solventien 
leichter löslich als die isomere Säure. 


15. Zimmitsaures Methyl, 0,H,.CH 


H.c0.0CH, 

Von Herrn Liebermann frisch bereitet. Nadelig krystallinische 
Masse, Schmelzpunkt 29.7° mit eingesenktem Thermometer. Wurde in 
überschmolzenem Zustande untersucht. Dichte und Brechungsindices 
ergaben sich wie folgt: 


i° di N ya "ya Nu N, 
21-4 1.0881 156831 1-57661 1.59940 1.62155 


16. Allozimmtsaures Methyl, HC.O,H, 


Hb.co.0CH,, 

Ebenfalls von Herrn Liebermann für mich dargestellt. Farblose 
Flüssigkeit, nicht destilliert, wegen Gefahr der Umlagerung. Auch der 
vorerwähnte isomere Ester war, der genauen Vergleichbarkeit halber, 
nicht durch Destillation, sondern auf anderem üblichen Wege gereinigt 
worden. 

t° di N gu My Ny3 nn, 

22.9° 1-0761 1-54931 1-55616 1-57500 1-59262 
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17. Zimmtsaures Äthyl, C,H,.CH 


l 
f H0.C0.0C, H,. 
Dieses Präparat ist bereits früher von mir untersucht worden), 
wobei sich folgende Konstanten ergeben hatten: 


t® a; Nu Ny, NR Nm, 
20-0 1.0490 1-55216 1.559852 1-58043 1.600535 
18. Allozimmtsaures Äthyl, HC.C,H, 
| 
dp Von Herrn Liebermann aus dem Silbersalz frisch bereitet und 
N ohne Destillation rein abgeschieden. Die schwach gelbstichige Flüssig- 
{ keit lieferte nachstehende Zahlen: 
t? d; N ya Rya "ns Nny 
22-05 1.0465 1.553769 1-54416 1.56140 1.57743 


19. Anti-m. Dibromdiazobenzoleyanid, Br,C,H,.N=N.CN 

Br,C,H,.N 
oder | (?) 

N.CN 

Dieses Präparat, sowie das folgende Isomere sind mir von dem 
Entdecker, Herrn Hantzsch, zur Untersuchung übergeben worden. Die 
Körper sind bisher noch nicht beschrieben. Die Antiverbindung, ein 
rotes, krystallinisches Pulver, schmilzt bei 141°. Es ist am leichtesten 
löslich in «-Bromnaphtalin, reichlich auch in Benzol und Chloroform, 
weniger in Essigester. Die Lösungen sind sämtlich braunrot gefärbt 
und absorbieren alle jenseits des Gelb liegenden brechbareren Strahlen. 


20. Syn-m. Dibromdiazobenzoleyanid, { 
Br,C,H,.N Br,C,H,.N.CN | 

| oder @) 

NC.N N 


Dieses die labilere Form bildende Isomere war ebenfalls für die 
optischen Bestimmungen frisch dargestellt worden. Es ist ein gelbes 
Pulver, welches nicht ohne teilweise Umlagerung in das stabilere Iso- 
mere umkrystallisiert werden kann. Der Schmelzpunkt, 69—70°, wurde 
vor jedem Versuche aufs neue geprüft. Er erwies sich während des 
ta Zeitraums meiner Arbeiten als unverändert, so dass also auch dieses 
Isomere in trocknem Zustande beständig ist. Dass aber auch die Lö- 


1) Lieb. Ann. 235, 1 (1886). 
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sungen im Laufe der Messungen keine wesentliche Umlagerung erfuhren, 
ergiebt sich aus dem ganzen optischen Verhalten beider Isomeren, wie 
weiter zu ersehen sein wird. Das labilere ist in allen Solventien das 
leichter lösliche. Die Färbung der Lösungen beider Körper ist wenig 
verschieden, bei dem labileren etwas röter. 


III. Berechnung der Messungen. Genauigkeit der Zahlenergebnisse. 
Einfluss von Konzentration und Natur des Lösungsmittels. 


Von den im vorigen zusammengestellten 20 isomeren Verbindungen 
sind 6 flüssig oder leicht schmelzbar und konnten daher in unvermisch- 
tem Zustande untersucht werden, die übrigen sind fest und mussten in 
Lösungen zur Messung kommen. Um den spezifischen Einfluss der 
Lösungsmittel und der Konzentration kennen zu lernen und die schliess- 
lichen Resultate hiervon nach Möglichkeit unabhängig zu machen, wurden 
von allen festen Körpern mehrere Lösungen dargestellt und bestimmt. 

Das Refraktionsvermögen der gelösten Stoffe berechnete man aus der 
Mischungsgleichung von Biot und Arago. Bezeichnet N, das Brechungs- 
vermögen der Lösung, N, das des Lösungsmittels, N dasjenige der 
gelösten Substanz und p den Prozentgehalt an letzterer, so ist das 
Brechungsvermögen von 100 Gewichtsteilen der Lösung 


10OON,—PN+(IO—p)N, 


und hieraus das spezifische Brechungsvermögen des gelösten Körpers 
| 100N, — (100 — PN, 

p 
. a. des Brechungsvermögens wurde der Ausdruck (n? +2) Fish 
JENULZT,. 


V— 


w 


n?— | 


‘s ist bekannt, dass die Mischungsgleichung von Biot und. Arago, 
genau für den gasförmigen Aggregatzustand, für den flüssigen nur 
Näherungswerte liefert). Ungeachtet dessen habe ich mich hier, wo 
es sich hauptsächlich darum handelte, isomere Körper in entsprechenden 
Lösungen einander gegenüber zu stellen, mit jener Gleichung begnügen 
können. 


') Aller Wahrscheinlichkeit nach wohl daher, dass verschiedenartige Mole- 
keln, indifferent, wenn gasförmig, sich, zusammengedrängt zu einer Flüssigkeit, ge- 
genseitig stören — ihre Ätherdichtigkeit ändern. Ist dies wirklich der Fall, so 
folgt unmittelbar, dass die Wirkungen um so bedeutender sein werden, je abwei- 
chender die optischen Eigenschaften (die Ätherdichtigkeiten) der gemischten Kom- 
ponenten sind. Diese Folgerung wird in der That im grossen und ganzen durch 
die folgenden Beobachtungen bestätigt. 
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Ebenso durfte als Refraktionsmass der Ausdruck . benutzt 


(n’ + 2)d 


werden, welcher meinen früheren Untersuchungen zu Grunde liegt und 
sich also der Vergleichbarkeit halber empfahl, obwohl man durch Lan- 


. ee EEE 
dolt!) weiss, dass der ältere Ausdruck e für flüssige Mischungen, 
( 


namentlich sehr verschieden stark brechender Körper, in der Regel ge- 
nauere Resultate liefert. 

Die folgenden Zahlenergebnisse werden zeigen, dass das einge- 
schlagene Berechnungsverfahren für die hier in Betracht kommenden 
Zwecke in der That als genügend zu erachten ist. 

Wenn es sich darum handelt die Molekularrefraktion resp. -dis- 
persion eines Körpers im homogenen Zustande aus Lösungen desselben 
zu ermitteln, so erweisen sich, wie vorher schon angedeutet wurde, im 
allgemeinen solche Solventien am brauchbarsten, deren spektrometrisches 
Verhalten demjenigen des gelösten Stoffes möglichst nahe steht. Also 
die stark brechenden Substanzen sind in ebensolchen, z. B. benzolischen 
Flüssigkeiten, oder in Schwefelkohlenstoff und dergleichen zu lösen, die 
schwach brechenden in Medien der Fettreihe. Ich habe mich im Verlauf 
umfangreicher Versuche, die später publiziert werden sollen, hiervon 
überzeugt, und Ähnliches ergiebt sich auch aus Landolts oben er- 
wähnten Beobachtungen. Diese im grossen und ganzen zutreffende Regel 
gilt jedoch nicht ganz ausnahmslos. Wir werden im nachstehenden ein 
Beispiel der Art kennen lernen, und zwar bei der Allozimmtsäure. Die 
äthylalkoholischen Lösungen derselben lieferten Zahlenwerte, welche sich 
denjenigen, die dem homogenen Körper zukommen, jedenfalls mehr 
nähern, als die aus benzylalkoholischen Lösungen abgeleiteten Zahlen- 
werte. Die optischen Eigenschaften der Allozimmtsäure stehen nichts- 
destoweniger denen des Benzylalkohols näher als denjenigen des Athyl- 
alkohols. Wie überhaupt die Ermittelung der genauen spektrometri- 
schen Konstanten eines Körpers im isolierten Zustande aus den in Lö- 
sungen bestimmten bekanntlich kein leichtes Problem ist, so fehlt auch 
zur Zeit noch ein unfehlbares Merkmal zur Wahl des optisch jeweilig 
geeignetsten lösenden Mediums. Noch schwieriger wird die Aufgabe 
durch die Beschränkung, zu welcher die spezifischen Löslichkeitsverhält- 
nisse der Untersuchungsobjekte bei der Auswahl nötigen. 

Handelt es sich dagegen hauptsächlich nur darum, zwei isomere 
feste Körper optisch miteinander zu vergleichen, ohne Rücksicht auf 


1) Lieb. Ann. 213, 80 (1882). 
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die absoluten Zahlenwerte der Konstanten für die homogenen, nicht 
gelösten Stoffe, so ist im grossen und ganzen die Art des anzuwenden- 
den Lösungsmittels von minderer Bedeutung. Denn isomere Verbin- 
dungen zeigen in Brechungs- und Zerstreuungsvermögen doch immer 
nur mässige Unterschiede, so dass der störende optische Einfluss ein 
und desselben chemisch indifferenten Mediums kein wesentlich abweichen- 
der sein kann. Hieraus ergiebt sich aber unmittelbar, und die Erfahrung 
hat dies bestätigt, dass für die zu vergleichenden Isomeren wenn immer 
nur möglich dasselbe Lösungsmittel und auch thunlichst gleiche Kon- 
zentration anzuwenden ist. Dasjenige Medium ist dann im allgemeinen für 
den vorliegenden Zweck das brauchbarste, welches am reichlichsten löst. 
Zur Kontrolle der Resultate ist es aber stets vorteilhaft, die isomeren 
Verbindungen in mehreren und recht verschiedenartigen Solventien zu 
untersuchen. Nach diesen Grundsätzen ist bei der vorliegenden Arbeit 
verfahren worden. 

Was nun die Genauigkeit der Zahlenergebnisse anbelangt, so darf 
nach früheren Beobachtungen bei homogenen Flüssigkeiten !) die Fehler- 
n®— 1 
(mL 2)d 
0.003 und für das spezifische Dispersionsvermögen N,— N. zu ca. 
0.0003 festgehalten werden. Diese hauptsächlich von der mehr oder 
minder vollkommenen Beschaffenheit des Versuchsmaterials herrührenden 
Fehler multiplizieren sich in Bezug auf die molekulare Refraktion und 

Dispersion natürlich proportional dem jeweiligen Molekulargewicht. 

Es erhebt sich nun die sehr wichtige Frage: Welche Genauigkeit 
dürfen die Zahlenwerte beanspruchen, welche sich für das Refraktions- 
und Dispersionsvermögen eines in Lösung befindlichen Stoffes ergeben? 
Diese Frage ist schon oft untersucht worden, eine befriedigende und 
allgemein gültige Beantwortung hat sie aber bisher nicht gefunden. Es 
liegt ausserhalb der Zwecke der vorliegenden Arbeit auf die prinzipielle 
Behandlung des erwähnten Problems einzugehen, und ich beschränke 
mich im folgenden auf die Diskussion der hier allein in Betracht 
kommenden Verhältnisse. 

Die Versuche haben gelehrt, dass man in Bezug auf die aus Lö- 
sungen, nach dem oben dargelegten Berechnungsverfahren, abgeleiteten 
Zahlenwerte des Refraktions- und Dispersionsvermögens strenge zu unter- 
scheiden hat zwischen Lösungen in ein und demselben Medium und 
solchen in verschiedenen Mitteln. Wir wollen zunächst dasjenige zu- 
sammenstellen, was sich bei den hier zu untersuchenden Isomeren hin- 


grenze für das spezifische Brechungsvermögen —=N zu etwa 


1) J. W. Brühl, diese Zeitschr. 7, 150 (1891). 
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sichtlich des Einflusses der wechselnden Konzentration, bei gleichbleiben- 
dem Lösungsmittel, ergeben hat. Die folgende Tabelle 1 liefert hierüber 


Aufschluss. 
«-Benzilmonoxim 
„ 


?-Benzilmonoxim 


E$ 


Zimmtsäure 


” 


Allozimmtsäure 


„ 


Anti-m. Dibrom- 
diazobenzolceyanid i 


Syn-m. Dibrom- 
diazobenzolcyanid i 


Anti-m. Dibrom- 
diazobenzolcyanid i 


Syn-m. Dibrom- 
diazobenzoleyanid i 


Anti-m. Dibrom- 
diazobenzolcyanid in 


Syn-m. Dibrom- 
diazobenzolcyanid i 


16-792 °/, 
12.922 „, 


16-744 %, 
12-904 „ 


14-356 °/, 
9.960 „ 


41.544 °/, 
14-398 „, 


5.1549, 
2.967 „ 


9.087 °/, 
4.948 „ 


6:000%/, 
2.973 „ 


9.466 %, 


5.147 „ 


Lös. 


„ 


Tabelle 1. 


in Benzylalkohol 0.2933 


” 


Lös. i 


” 


9.477 %/, Lös. i 


4-836 „, 


” 


9.418°/, Lös. i 


4.836 „, 


„ 


” 


Fr 0.2929 
Differenz 0-0004 


Benzylalkohol 0.2949 
ri 0.2943 
Differenz 0-0006 


Äthylalkohol 0.3053 
R: 0.3048 
Differenz 0.0005 


Äthylalkohol 0.2940 
“ 0-2929 
Differenz 0.0011 


Chloroform 0.2111 
e- 0.2110 
Differenz 0.0001 


Chloroform 0.2019 
ar 0:2019 
Differenz 0.0000 


Benzol 0.1978 
fe 0.1968 
Differenz 0.0010 


Benzol 0.1916 
en 0.1908 
Differenz 0.0008 


Bromnaphtalin 0-1981 
“ 0.1963 
Differenz 0.0018 


Bromnaphtalin 0-1936 
3 0.1921 
Differenz 0-0015 


Na 
0.2965 
0.2961 
0.0002 


0.2980 
0.2975 
0.0005 


0.3098 
0.3088 
0.0010 


0.2973 
0.2965 
0.0008 


0.2177 
0.2180 
0.0003 


0.2030 
0.2029 
0.0001 


0.1958 
0.1958 
0.0000 


0.2038 
0.2016 
0.0022 


NN, 
0.0182 
0-0187 
0.0005 


0.0191 
0.0192 
0.0001 


0.0279 
0.0276 
0.0003 


0.0205 
0.0204 
0.0001 


Die unter N, und Ny, angegebenen Zahlen bezeichnen das Refrak- 
tionsvermögen der gelösten Substanz, abgeleitet aus demjenigen der be- 


stimmten Lösung und dem des angewandten Solventiums. 


Ebenso ist 


NR, — NR. der Zahlenwert des Dispersionsvermögens des gelösten Kör- 


pers, ermittelt wie 


oben. 
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Man findet ausnahmslos, dass die Zahlenwerte jeder einzelnen Ver- 
bindung von der innerhalb recht weiter Grenzen wechselnden Konzen- 
tration sehr wenig abhängig sind. Und zwar zeigt sich diese Erschei- 
nung bei jeder Art Solventien. Die Differenzen im Brechungsvermögen 
eines Körpers, der in dem nämlichen Medium, aber in verschiedenen 
Konzentrationen gelöst ist, erreichen in keinem einzigen Falle die Ver- 
suchsfehler, welche bei den homogenen Flüssigkeiten durch die ungleiche 
Qualität der Präparate verursacht werden können. Etwas, aber nicht 
wesentlich höher sind die Abweichungen hinsichtlich des Dispersions- 
vermögens. 

Es zeigt sich also bei den hier untersuchten Körpern, gelöst in 
indifferenten organischen Solventien, dass innerhalb ein und desselben 
Mediums Refraktions- und Dispersionsvermögen des gelösten Bestand- 
teils nahezu völlig konstant bleibt '). 


Hat sich so die Wirkungsgrösse wechselnder Konzentration als eine 
zu vernachlässigende ergeben, so zeigte sich ganz anderes hinsichtlich 
des Einflusses der verschiedenen Natur der Medien. In der folgenden 
Tabelle 2 ist das aus ihren Lösungen ermittelte Refraktions- und Dis- 
persionsvermögen für eine Reihe von Körpern, jeder in einer Anzahl 
verschiedener Solventien untersucht, zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
a 
«-Tolandichlorid in 3.649°/, Lös- in Bromnaphtalin 0:2853 0.2889 0-0181 
ir in 10.757 „ »  „ Benzol 0.2846 0-2874 0-0183 
Differenz 0-0007 0.0015 0.0002 


N N RR, 


3-Tolandichlorid in 3.648°/, Lös. in Bromnaphtalin 0.2845 0.2878 0.0181 
\ in 10-754 „ ,„ ,„ Benzol 0.2847 0-2879 0.0183 
Differenz 0.0002 0-0001 0.0002 


1) Es sei aber hierbei bemerkt, dass zur Erreichung einer derartigen Ge- 
nauigkeit die grösste Sorgfalt in der Bereitung und Konzentrationsbestimmung der 
Lösungen, in der Ausführung aller Densitäts-, optischen und thermometrischen 
Messungen, namentlich auch eine vollkommene Gleichheit der Temperatur bei den 
optischen und densimetrischen Bestimmungen erforderlich ist. Und zwar gilt dies 
natürlich in um so höherem Masse, je verdünntere Lösungen zur Untersuchung 
kommen, da die mit abnehmender Konzentration wachsenden Versuchsfehler sich 
in den schliesslichen Zahlenresultaten anhäufen. Wenn indessen dafür Sorge 
getragen wird, dass die Bestimmungen noch in der vierten Dezimale zuverlässig 
sind, so lassen sich die schliesslichen Konstanten, wie aus obigem ersichtlich ist, 
selbst bis zu einer Verdünnung auf ca. 3°, noch innerhalb der bezeichneten 
Fehlergrenzen feststellen. 
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Eu 
| N, Na N,—R} 
Mt I Syn-Anisaldoxim in 6-992°/, Lös. in Benzylalkohol 0.2911 0-2943 0-0206 
N « in 9417 „ „  „ Essigester 0.2970 0-3001 0.0211 
| Differenz 0.0059 0.0058 0.0005 
Anti-Anisaldoxim in 7.007, Lös. in Benzylalkohol 0.2899 0.2936 0-0210 
r in 416, „  „ Essigester 0.2982 0.3027 0.0217 
Differenz 0.0083 0-0091 0.0007 
' «@-Nitroformaldehy- in 13-492°/, Lös. in Benzylalkohol 0.3229 0.3389 _- 
pie drazon in 10.743°/, Lös. in Phenylessigester 0.3177 0-3328 
au Differenz 0.0052 0.0061 
alı$i 
ik #-Nitroformaldehy- in 13-503°/, Lös. in Benzylalkohol 0-3229 0.3389 — 
Ki? | drazon in 10.783°/, Lös. in Phenylessigester 0-3187 0.3324 — 
pi Differenz 0-0042 0.0065 
j Zimmtsäure in 9.960°/, Lös. in Äthylalkohol 0.3048 0.3088 0.0276 
1: > in 10-515 „ „  ,„ Benzylalkohol 0.2975 0.3014 0.0260 


Differenz 0.0073 0.0074 0.0016 


Hıkı Allozimmtsäure in 14-398°/, Lös. in Äthylalkohol 0.2929 0.2965 0-0204 
HN f in 10.377 , „»  „ Benzylalkohol 0.2901 0.2933 0.0192 
dur: Differenz 0.0028 0.0032 0-0012 
ua + 
be De 


Cinnamylidenessig- in 3-961°/, Lös. in Benzylalkohol 0.3342 0-3421 0.0533 
säure in 4638 ,„ „  _,„ Metbylalkohol 0.3514 0.3618 0-0582 
Differenz 0.0172 0.0197 0-0049 


Cinnamylidenessig- in 8.663°/, Lös. in Aceton 0.3472 0.3547 0.0558 
säure in 4638 ,„ .„. _,„ Methylalkohol 0.3514 0.3618 0.0582 
Differenz 0.0042 0.0071 0.0024 

Allocinnamyliden- in 3-957°/, Lös. in Benzylalkohol 0.3290 0.3361 0.0503 
essigsäure in 4641 „ „  , Methylalkohol 0.3439 0.3523 0.0530 
Differenz 0.0149 0.0162 0-0027 

Allocinnamyliden- in 8.666°/, Lös. in Aceton 0.3385 0.3456 0-0510 
essigsäure in 4-641 „ „ Methylalkohol 0.3439 0.3523 0.0530 


Differenz 0:0054 0.0067 0.0020 


Anti-m. Dibromdiazo- in 6-000°,, Lös. in Benzol 0.1978 0:2080— 
benzolcyanid in 4836 „ „  „ Bromnaphtalin 0.1963 0-2016 _ 

. in 2.924 ,„ „  ,„ Essigester 0.2141 0.2172 == 

. in 5154 „ »  „ Chloroform 0.2111 0.2177 —_ 
grösste Differenz 0.0178 0-0161 _ 

Syn-m. Dibromdiazo- in 5-147°/, Lös. in Benzol 0.1908 0.1958 — 
benzolcyanid in 4836 „ „  ,„ Bromnaphtalin 0.1921 0.1966 ._ 

3 in 2910, „  ,„ Essigester 0.2058 0-2103 _ 

. in 4948 ,„ „ :„ Chloroform 0.2019 0.2071 — 


grösste Differenz 0.0150 0-0145 —_ 
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Wie ersichtlich, war die Konzentration der hier angeführten Lösungen 
ein und desselben Körpers zwar ungleich, dies konnte aber nach den 
vorhergehenden Feststellungen auf das Resultat von keinem nennenswerten 
Einfluss sein. Man findet nun auf den ersten Blick, dass in weitaus 
den meisten Fällen sowohl das Refraktions- als auch das Dispersionsver- 
mögen eines Körpers, wenn er in verschiedenartigen Medien gelöst wird, 
sehr viel höhere Unterschiede aufweist, als dies bei unverändertem Sol- 
vens, aber ebenfalls wechselnder Konzentration vorkommt. Die grosse 
Mehrzahl der Differenzen überschreitet weit die vorher bezeichneten 
Fehlergrenzen. Der Einfluss der Natur des Mediums tritt in Bezug auf 
das Dispersionsvermögen des gelösten Stoffes verhältnismässig noch stärker 
hervor, als dies hinsichtlich des Refraktionsvermögens der Fall ist, wie 
übrigens bei jener überaus empfindlichen Konstante nicht anders zu 
erwarten war. 

Um den ursächlichen Zusammenhang zwischen der Grösse der Diffe- 
renzen im Refraktions- und Dispersionsvermögen eines in verschiedenen 
Medien gelösten Körpers und den optischen Eigenschaften dieser Medien 
selbst nachzuweisen, stellen wir in Tabelle 3 die spektrometrischen 
Konstanten der hier zur Anwendung gekommenen Solventien zusammen. 

Tabelle 3. 

N, Ryı NN, 
Benzol 0.3329 0.5356 0.0150 
Benzylalkohol 0.2978 0.3000 0.0126 
Phenylessigester 0.2825 0.2844 0.0106 
Aceton 0.2758 0.2771 0.0072 
Athylalkohol 0.2748 0.2761 0.0065 
Methylalkohol 0.2555 0.2566 0.0059 
Essigester 0.2519 0.2531 0.0060 
«a-Bromnaphtalin 0-2453 0.2479 0.0159 
Chloroform 0.1789 0.1798 0.0049 


Diese Lösungsmittel sind hier nach abnehmendem Brechungsver- 
mögen geordnet. Man sieht sofort, dass hinsichtlich des Zerstreuungs- 
vermögens die Reihenfolge zum Teil eine ganz andere ist. Vergleicht 
man nun die Tabellen 3 und 2, so fällt zunächst eines auf: und dies 
ist der Umstand, dass in Bezug auf den optischen Einfluss der Lösungs- 
mittel auf den gelösten Körper das Dispersionsvermögen der ersteren in 
einem überaus höheren Grade massgebend ist, als ihr Refraktionsver- 
mögen. Ganz besonders frappaut tritt dies bei Benzol und Bromnaph- 
talin hervor. Diese beiden Solventien stehen in Bezug auf Refraktions- 
vermögen fast an den entgegengesetzten Enden der Reihe, hinsichtlich 
der Dispersion kommen sie sich aber sehr nahe. Man findet nun in 
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Tabelle 2, dass überall, wo diese beiden Lösungsmittel benutzt wurden, 
bei den zwei ersten und den zwei letzten Körpern, die Konstanten des 
gelösten Stofles sich fast ganz gleich ergeben. Die Unterschiede er- 
reichen in keinem Falle die vorher bezeichnete Fehlergrenze. Ver- 
gleichen wir nun die Wirkungsweise der Solventien Benzylalkohol und 
Phenylessigester. Diese stehen sich in Bezug auf Refraktionsvermögen 
nahe, unterscheiden sich aber beträchtlich hinsichtlich der Dispersion 
(um 19°%,). Aus Tabelle 2, bei den beiden Nitroformaldehydrazonen, 
ergiebt sich nun, dass die genannten Lösungsmittel erheblich verschiedene 
Wirkung ausüben. Ganz ähnlich verhalten sich Aceton und Methyl- 
alkohol, die, ebenfalls im Brechungsvermögen sich nahe stehend, im Zer- 
streuungsvermögen um 22°, differieren. Auch diese Solventien beein- 
flussen die spektrometrischen Eigenschaften der gelösten Körper, Cinna- 
myliden- und Allocinnamylidenessigsäure, in recht verschiedener Weise. 

Aus der Tabelle 3 würde sich sonach auch ergeben, dass Methyl- 
alkohol und Essigester, fast identisch so in Refraktion wie in Dispersion, 
sich wohl auch bei Vergleichung verschiedener Körper, mit abweichenden 
Löslichkeitsverhältnissen, als optisch annähernd gleichwertige Solventien 
anwenden liessen — noch in vollkommenerem Grade, als dies für Benzol 
und «-Bromnaphtalin der Fall ist, 

Dass indessen die optische Beschaffenheit (Ätherdichtigkeit) der 
Lösungsmittel hier nicht das allein massgebende ist, sondern dass auch 
noch andere Einflüsse mitspielen, zeigt sich ebenfalls in den Tabellen 
2 und 3 ganz deutlich. So finden wir, dass Äthylalkohol und Benzyl- 
alkohol, welche sich um fast 100°, in Bezug auf Dispersion, weniger 
hinsichtlich der Refraktion unterscheiden, sich als Lösungsmittel der 
Zimmtsäure zwar sehr abweichend verhalten, dagegen bei Allozimmt- 
säure erheblich geringere Differenzen, wenigstens hinsichtlich der Refrak- 
tion, ergeben. Anderseits wirken Essigester und Chloroform als Sol- 
ventien ziemlich ähnlich (gegenüber den beiden letzten Körpern der Ta- 
belle 2), obwohl sie sich sowohl in Refraktion, als auch in Dispersion 
stark voneinander unterscheiden. Es scheint daher, dass ausser der 
Atherdichtigkeit der Lösungsmittel noch andere physikalische und viel- 
leicht auch chemische Eigenschaften derselben in Betracht kommen 
(z. B. verschiedene Associationskräfte), welche auf die Molekeln der 
gelösten Stoffe einwirken und ihren Zustand überhaupt, daher auch ihr 
optisches Verhalten ändern. 

Zu einer eingehenden Untersuchung des Einflusses, welchen die 
Natur der verschiedenen Medien ausübt, ist natürlich das vorstehende 
Beobachtungsmaterial lange nicht ausreichend. Man ersieht aber aus 
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demselben immerhin, dass im grossen und ganzen die spektrometrischen 
Konstanten eines in mehreren Solventien gelösten Körpers sich um so 
verschiedener ergeben, je abweichender die optischen Eigenschaften der 
angewandten Lösungsmittel sind. Ferner ist zu erkennen, dass, wenn ein 
stark brechender und zerstreuender Körper in einem analogen Lösungs- 
mittel untersucht wird, sich im allgemeinen kleinere Konstanten ergeben, 
als wenn das Medium von sehr geringem Brechungs- und Zerstreuungs- 
vermögen ist, eine Proportionalität besteht aber nicht. 

Das ideale Lösungsmittel für einen jeden Körper wäre nach alle- 
dem dasjenige von gleichem Brechungs- und Zerstreuungsvermögen. Da 
sich ein diesem idealen nahe kommendes schon wegen der Löslichkeits- 
verhältnisse nicht immer anwenden lässt, so kann das wahre Refrak- 
tions- und Dispersionsvermögen einer festen Substanz — im homogenen 
Zustande — aus demjenigen ihrer Lösungen nur mehr oder minder 
näherungsweis ermittelt werden, wie sich dies aus einem späteren Ab- 
schnitte deutlich ergeben wird. 


IV. Spezifische und molekulare Refraktion und Dispersion 
der untersuchten Isomeren. 


In den folgenden Tabellen 4 und 5 ist das gesamte Beobachtungs- 
material in Bezug auf die spezifische und Molekular-Refraktion und -Dis- 
persion der untersuchten isomeren Körper zusammengestellt. Die homo- 
genen flüssigen Substanzen sind als 100 prozentige Lösungen aufgeführt. 
Bei den zur Bearbeitung gekommenen festen Stoffen sind die aus sämt- 
lichen Lösungen derselben abgeleiteten Zahlenwerte aufgenommen. Ge- 
ordnet ist das Material derart, dass die zusammengehörigen Isomeren 
immer in den entsprechenden Lösungen unmittelbar untereinander ge- 
reiht sind. 

Prüfen wir zunächst die in Tabelle 4 vereinigten Ergebnisse. Ein 
Blick auf die drei letzten Kolumnen lehrt, dass alle hier angeführten 
isomeren Verbindungen untereinander sehr nahe gleiche Molekularrefrak- 
tion zeigen und auch angenäherte, obwohl weniger genau übereinstim- 
mende Molekulardispersion. Das nämliche ergiebt sich natürlich in Be- 
zug auf die nebenstehende spezifische Refraktion und Dispersion N und 
N,—NW.. Man ersieht aus diesen letzteren Zahlenwerten zugleich am 
bequemsten, dass die Unterschiede im Refraktionsvermögen bei den hier 
verglichenen Isomeren in keinem Falle die vorher festgestellte Fehler- 
grenze (0.003) erreichen. In Bezug auf die Dispersionswerte werden 
die Versuchsfehler, welche bei homogenen Flüssigkeiten: vorkommen 


(0.0003), durch die hier bei einigen gelösten Isomeren auftretenden Dif- 
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Tabelle 4. Spezifische und Molekular- 


| 


' Molekular- 


gewicht Lösungsmittel 


Monobrompseudobutylen 
Bromwasserstoffdimethylacetylen 


C,H,Br 35 | . 


’ 


«-/plansymm.) Tolandichlorid 


P-axialsymm.) Tolandichlorid 


«@-(plansymm.) Tolandichlorid 
P-‘axialsymm.) Tolandichlorid 


Syn-Anisaldoxim 
Anti-Anisaldoxim 


Syn-Anisaldoxim 
Anti-Anisaldoxim 


«a-Benzilmonoxim 
?-Benzilmonoxim 


«-Benzilmonoxim 
3-Benzilmonoxim 


CH Cl, 


el, 


10 


C,H 


. 


C,H,O,N 


„ 


C,H,0,N 


C,,H,0,N 


EE 


C,,H,0,N 


” 


' «-Bromnaphtalin 


|| 


| ” 


| Benzol 


| ”„ 


| Benzylalkohol 


„ 


| 
| Essi 
| Essigester 
| 


”„ 


Benzylalkohol 


| ”„ 
) 


Benzylalkohol 


„ 


«-Nitroformaldehydrazon C,H,O,N, 


Phenylessigester 
3-Nitroformaldehydrazon r 


” 


C,H,0,N, Benzylalkohol 


”„ ? ” 


9a, «-Nitroformaldehydrazon 
10a. | 2-Nitroformaldehydrazon 


ferenzen allerdings überschritten, aber auch diese Abweichungen sind 
noch keine übermässigen und vielleicht durch die schwierigere Bearbei- 
tung von Lösungen erklärbar. 

Die in Tabelle 4 zusammengestellten Stereomeren: Kohlenwasser- 
stoffhalide, Oxime und Hydrazone erweisen sich also in Bezug auf Re- 
fraktion fast ganz und hinsichtlich der Dispersion auch annähernd iso- 
spektrischh Und zwar ist dies Verhalten der genannten stereomeren 
Verbindungen das nämliche, ob homogen oder gelöst in verschiedenar- 
tigsten Lösungsmitteln und in Konzentrationen zwischen 3 und 100°), 
obwohl die absoluten Zahlenwerte der Konstanten bei den stereomeren 
Körpern mit der Natur der benutzten Solventien zum Teil recht erheb- 
lich variieren. 

Ganz andere Resultate ergeben sich nun bei dem Vergleich des 
Zahlenmaterials der Tabelle 5. 

Bei keinem einzigen Paare der hier verzeichneten Isomeren findet 
eine Übereinstimmung des spektrometrischen Verhaltens statt. Das Re- 
fraktionsvermögen zeigt in allen Fällen Abweichungen, welche die mög- 
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|| 
I 


Gelöste || n? use. = | oa 1) pP 
Substanz in (n? + 2)d n?+2/ d 


ai Ne | Na IN Nu M | Mm 


100 ' 02053 | 0.2066 | 0.0071 27.71 27.89 
100 02060 | 0.2063 | 0.0071 26 | 20-85 


3.649 0.2853 | 0.2889 0.0181 | 7104 | 71-98 
3.648 0.2845 | 02878 ; 00181 | 7085 | 71.66 


10-757 0.2846 | 02874 | 0018 | 7086 | 71:57 
10:754 02847 | 02879 | 00 | 7090 | 71-68 


6992 | 02911 | 02983 | 00206 | 43: 44-45 
7:007 0.2899 | 02936 | 0.0210 |: 43.77 44:33 


9417 | 0.2970 0.3001 0.0211 44-85 45-31 
9.416 |, 02982 | 0.3027 | 0.0217 | 4508 45-71 


16-792 0.2933 0.2963 | 0.0182 | 6599 | 66-67 
16-744 | 0.2949 | 0.2980 0.0191 | 66386 | 67.06 


12.922 | 0.2929 0.291 | 0.0187 | 6591 | 66-62 
12-904 0.2943 0-2975 0.0192 | 66:22 66-94 


10.743 0.3177 0.3328 52-42 54-91 
10.783 || 0.3187 0.3324 52.59 54-84 


13-492 0.3229 | 0.3389 \ 53:27 55-92 
13-503 0.3229 | 0.3389 \ 55.28 55.92 


lichen Versuchsfehler bei weitem überschreiten, noch grösser sind die 
Unterschiede hinsichtlich des Dispersionsvermögens. Auch hier erweist 
sich das Endresultat insofern unabhängig von der Qualität des benutzten 
Lösungsmittels und von der jeweilig eingehaltenen Konzentration, als 
diejenige isomere Verbindung, welche in irgend einem Medium und in 
irgend einer Verdünnung die grösseren Konstanten ergeben hat, auch für 
jede andere Art des Solventiums und der Konzentration die grösseren 
Zahlenwerte liefert. Die Zimmtsäure und die Allozimmtsäure sind in 
dreierlei Konzentrationen und in zweierle\ Lösungsmitteln untersucht 
worden, in allen Fällen ergeben sich aber für die erstere Säure die 
grösseren Werte. Cinnamyliden- und Allocinnamylidenessigsäure liefern 
in drei verschiedenen Medien die nämliche Grössenordnung der Kon- 
stanten, und das gleiche ist bei den in vier verschiedenen Lösungsmitteln 
bestimmten Anti- und Syn-Diazocyaniden der Fall — obwohl die abso- 
luten Zahlenwerte der Konstanten ein und desselben Körpers auch hier 
überall, je nach dem angewandten Lösungsmittel, beträchtliche Unter- 


schiede aufweisen. 
26 * 
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Tabelle 5. Spezifische 


und Molekular- 


Molekular - | 

Mt; gewicht Lösungsmittel 

P 
11. | Zimmtsäure C,H,O, 148 Äthylalkohol 
12. | Allozimmtsäure . ö . 
11a. | Zimmtsäure | 0,H,0, 148 Äthylalkohol 
12a, | Allozimmtsäure | „ „ „ 
11b. | Zimmtsäure C,H,O, 148 Benzylalkohol 
12b. | Allozimmtsäure u | m Mr 
13. | Cinnamylidenessigsäure Os, 174 Benzylalkohol 
4. ‚ Allocinnamylidenessigsäure ee " » 
13a. | Cinnamylidenessigsäure C,H. | 174 Methylalkohol 
14a. | Allocinnamylidenessigsäure . ” ” 
13b. | Cinnamylidenessigsäure 30 174 Aceton 
14b. Allocinnamylidenessigsäure | . Fr Fr 
15. | Zimmtsaures Methyl | C.H,0; 162 — 
16. | Allozimmtsaures Methyl | ® .. 

| } 
17. | Zimmtsaures Äthyl C,,H,3s0; 176 _ 
15. | Allozimmtsaures Athyl | au er — 
19. | Anti-m. Dibromdiazobenzolceyanid C,H,Br,N, 289 Essigester 
20. | Syn-m. Dibromdiazobenzoleyanid | ” n 
19a. Anti-m. Dibromdiazobenzoleyanid | C,H,Br,N, 289 Chloroform 
19». | Anti- S be Fr 
203, | Syn-m Dibromdiazobenzoleyanid C,H,Br,N, 289 & 
20b, Sy nD- „ I „ | „ | „ 
| | | 

19°- | Anti-m. Dibromdiazobenzoleyanid | C,H,Br,N, | 289 || Benzol 
19d. | Anti- 2. | in „ 
20°. | Syn-m. Dibromdiazobenzoleyanid | C,H,Br,N, | 289 I 
20d. | Syn- . | “ | = | 
19e. | Anti-m. Dibromdiazobenzoleyanid ı C,H,Br,N, | 289 


191. | Anti- 


208. | Syn-m. Dibromdiazobenzoleyanid 


20f. | Syn- 


bi 


C,H,Br,N, | 289 


„ 


' «-Bromnaphtalin 


Ebenso wie die Säurepaare Zimmt- und Allozimmtsäure, Cinnamy- 
liden- und Alloeinnamylidenessigsäure verhalten sich auch die Methylester 
und die Äthylester der beiden erstgenannten Säuren. Auch in ihren Estern 
besitzt die Zimmtsäure erheblich grössere Konstanten als ihr Alloisomeres. 


Diese Feststellung ist besonders wichtig; 


erstens, weil sich daraus er- 


giebt, dass das heterospektrische Verhalten dieser Säuren nicht an die 
Säureeigenschaft gebunden ist, sondern sich auch auf die Ester überträgt, 
o 


Stereochemisch-spektrische Versuche. 1. 


Refraktion und -Dispersion der gelösten Körper. 


Gelöste m | E= u 1) P 
Substanz in n?-+-2)d | n?+2/ 


Prozenten Na N Na | N, — Na | Ma Mxa 


$ 
| 
P 


14356 | 03053 | 0.3098 | 0.0279 | 4519 45-85 
14398 | 0.2929 | 02965 | 0.0204 4335 | 43:88 


fen 
Do 


9.360 | 0.3048 0.3088 0.0276 45.12 | 45-70 
41.544 0.2940 0.2973 | 0.0205 4351 | 43-99 


@> Dr 


10515 | 0.2975 0.3014 | 0.0260 44:03 44-61 
10.377 | 02901 | 0.2933 | 0.0192 293 | 4341 


ER ER 


3.961 | 03342 | 03421 | 00883 | 58.16 | 59:52 
3957 | 0320 | 03361 | 00508 | 5725 | 58-48 


Sır 
a 


4638 | 03514 | 03618 | 00582 | 61.15 | 62:95 
4641 | 03439 | 03523 | 0.0580 | 5984 | 61.30 


8663 || 0.3472 0-3547 0.0558 60.42 | 61-72 
8666 || 0.3385 0.3456 0.0510 58.91 | 60-13 


Ga um 
10 „w 


100 ı 0.3008 0.3044 0.0227 48.73 49.31 
100 ı 0.2957 | 0.2988 0.0190 47.91 48-40 


aa 


100 ' 0.3047 0.3082 | 0.0217 5362 | 5424 
100 0.2987 0.3017 | 0.0182 ' 53-10 


vo vom mp Bo ap 190% 


mi OD 
2.» 


2.924 0.2141 | 0.2172 . 62.76 
2.910 0.2058 | 0.2103 | ' 60.77 


5.154 02111 | 02177 62-92 
2.967 0.2110 | 0.2180 | 9) 6301 
9.087 0.2019 | 4 

498 | 02019 | 02071 | 68.34 | 59-86 


6.000 | 0.1978 0:2030 | -17 58.67 
2.973 || 0.1968 0.2029 j* ı 58.62 
9.466 0.1916 0.1958 . \ 56-58 
5.147 0.1908 | 0.198 | . \ 56-60 


9.477 | 01981 | 02038 | | 57 58.89 
4836 | 0.1963 | 0.2016 2 | 5897 
9.48 | 0.1936 | | F | | 
4836 | 01921 | 0.1966 | | 56:83 | 


zweitens, weil die an gelösten Körpern beobachteten Erscheinungen durch 
analoge Befunde bei homogenen Flüssigkeiten aufs neue bestätigt werden. 

Sehr bemerkenswert ist nun der Umstand, dass bei allen diesen 
heterospektrischen Verbindungen das beständigere, höher schmelzende und 
schwerer lösliche Isomere auch stets das grössere Refraktions- und Dis- 
persionsvermögen besitzt, gleichgültig ob es sich um Säuren, Ester oder 
Diazocyanide handelt. 
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Wie schon eingangs erwähnt, sind bereits früher Ester einiger ali- 
phatischer Säuren, welche man für stereomer hält, optisch untersucht 
worden. Nach Gladstones Beobachtungen !) ergab sich folgendes. 


Tabelle 6. 
rn) 2 Ny—n,) 
Mesakonsaures Methyl 64-11 4-52 
Citrakonsaures - 63-75 3-95 
Mesakonsaures Äthyl 79.70 5.21 
Citrakonsaures „, 79.14 4.65 


Wie man sieht, ist sowohl das Refraktions-, als auch das Disper- 
sionsvermögen (nach der alten Formel berechnet) bei den Mesakonsäure- 
estern das grössere. 

Das nämliche in Bezug auf Refraktion und Dispersion zeigen die 
Versuche von Knops?). Ich begnüge mich hier die Refraktionswerte für 
eine Lichtart anzuführen (nach der »?-Formel). 


Tabelle 7. 

M, - Differenz 
Mesakonsaures Methyl 38-03 0:19 
Citrakonsaures er 37-84 ' 
Mesakonsaures Äthyl 47:39 n 
Citrakonsaures „, 46-48 TOM) 
Fumarsaures Äthyl 42:90 = 
Maleinsaures „, 42.23 FM 
Fumarsaures Propyl 51.70 & 
Maleinsaures ,, 51-34 ve 


Mittlere Differenz + 0:53 


Die gleichen Erscheinungen wurden kürzlich von Walden*) an 
einigen anderen Derivaten der nämlichen Säuren beobachtet: 


Tabelle 8, 
My, Differenz 
Fumarsaures Amyl 70.89 A 
Maleinsaures Amyl 70.29 ER 


ı) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 2540 (1881); J. W. Brühl. loc. cit. 2736. 

?) Lieb. Ann. 248, 175 (1888) und Dissertation, Bonn 1887. 

°) Diese Differenz ist vermutlich zu gross, da die Beobachtungen von Knops 
für eitrakonsaures Äthyl ungenau (zu klein) zu sein scheinen. 

*, Diese Zeitschr. 20, 377 und 569 (1896). 
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Differenz 
Chlorfumarsaures Amyl 


Chlormaleinsaures Amyl + 027 


Bromfumarsaures Amyl 


Brommaleinsaures Amyl — 1-02) 


Mesakonsaures Amyl 


Citrakonsaures Amyl + 0-41 


Mittlere Differenz + 0-43 


Die Bestimmungen an bromfumarsaurem und brommaleinsaurem 
Amyl sind offenbar, wohl infolge unreinen Materials, nicht richtig. Sehen 
wir daher von diesen ab, so zeigt sich bei den übrigen, obgleich die 
mittlere Differenz der Molekularrefraktion noch kleiner ist als bei den 
Knopsschen Messungen, doch wieder ausnahmslos der Ester der bestän- 
digeren Säure als der stärker brechende. 

Noch geringere und vollkommen innerhalb der Fehlergrenzen lie- 
gende Unterschiede ergeben die von Eykman (l. c.) gemessenen stereo- 
meren Säuren. Nichtsdestoweniger findet man auch hier überall bei 
der beständigeren Modifikation die Konstanten etwas grösser. 

Wenn somit auch bei allen diesen aliphatischen Säuren die 
Unterschiede in den Konstanten der zusammengehörigen Isomeren nur 
mässig sind, so scheint es doch nach den übereinstimmenden Befunden 
aller Beobachter, dass auch solche aliphatischen, stereomeren Säuren 
sich prinzipiell ebenso verhalten, wie die aromatischen. 

Alles Vorstehende zusammenfassend, kommt man daher zu dem Er- 
gebnis, dass unter den bisher als stereomer betrachteten Verbindungen 
sich zwei, optisch grundsätzlich verschiedene Kategorien erkennen lassen. 
Die Repräsentanten der einen erweisen sich, wie dies für raumisomere 
Gebilde von vornherein zu erwarten war, als von nahezu gleichem Re- 
fraktions- und Dispersionsvermögen, die anderen dagegen besitzen ab- 
weichendes Brechungs- und noch mehr differierendesZerstreuungsvermögen. 

Als isospektrisch erwiesen sich die isomeren ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffhalide, sowohl die aliphatischen, wie auch die Tolandichloride, 
die Oxime und die Hydrazone. Heterospektrisch wurden die Säuren 
vom Typus der Zimmt-, Allozimmtsäure und, wenn auch meist in ge- 
ringerem Grade, die aliphatischen Säuren vom Typus der Fumar-Malein- 
säure befunden, ebenso auch ihre Ester. Die sogenannten Anti- und 
Syn-Diazobenzoleyanide schliessen sich in ihrem optischen Verhalten nicht 
den isospektrischen Oximen, sondern den heterospektrischen Säuren an. 

Obwohl ich selbst im vorstehenden Beobachtungen an 20 isomeren 
Verbindungen mitgeteilt habe und ferner die Bestimmungen von Glad- 
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stone, Knops, Eykman und Walden vorliegen, so bedarf das merk- 
würdige und gänzlich unerwartete Resultat doch entschieden noch 
weiterer experimenteller Bestätigung, Aus diesem Grunde möchte ich 
mich auch betreffs der Erklärung der bisherigen Befunde nur mit 
allem Vorbehalt und ohne jegliche Verbindlichkeit für künftige Er- 
gebnisse ausdrücken. 

Die obigen Beobachtungen lassen sich offenbar in verschiedener 
Weise interpretieren. Erstens könnte angenommen werden, dass es hin- 
sichtlich der optischen Wirkung zweierlei Art von Stereomerie gebe. Ob- 
gleich dies nun a priori wenig wahrscheinlich aussieht und man zur 
Zeit auch wohl kaum einen stichhaltigen Grund angeben könnte, wes- 
halb zwei stereomere Paare von der Form 

C,H,.C.C1l D,H,.C.Cl 
| und 


| \ 
0,H,.0.01 C1.O.C,H, 


Tolanchloride 
0,H,.C.H 0,H,.C.H 
a und | 
HO.C0.C.H H.0.C0.0H 

Zimmtsäuren 
sich optisch so ungleich verhalten sollten, so ist ja die Möglichkeit vor- 
handener, noch unbekannter Ursachen, und vielleicht der verschiedenen 
Wirksamkeit der ungleichen Atomgruppen, nicht in Abrede zu stellen. 
Darauf könnte ja möglicherweise auch die grössere Verschiedenheit 
unter aromatischen als unter manchen aliphatischen stereomeren Säuren 
oder Estern beruhen. 

Zweitens wäre aber in Betracht zu ziehen, dass die isospektrischen 
Isomeren, die Kohlenwasserstoffhalide, die Oxime und Hydrazone wirk- 
lich nur stereomer, die heterospektrischen Säuren, Ester und Diazo- 
cyanide dagegen strukturisomer seien. Obwohl die letztere Annahme 
zur Zeit unter den Chemikern wenig Anklang finden dürfte, und dies 
allerdings nicht ohne Grund, so ist doch auch sie nicht ohne weiteres 
von der Hand zu weisen. Für die Fumar- und Maleinsäure sind ja 
schon oft strukturverschiedene Formeln diskutiert worden, wie z.B. von 
Anschütz. In der That würden Auffassungen, wie etwa 


H.0.00.0H | 
I und "DOH 
HO.C00.C.H 0 
CH.C 


Fumarsäure Maleinsäure 
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C,H,.C0.H CH.C,H, o-—R 


I N \ 
H.C.C0.OH und C-——-CH.OH oder 0 
\ CH--- CH.OH 
Zimmtsäure Allozimmtsäure 


mit der Thatsache übereinstimmen, dass die Maleinsäure, Allozimmtsäure 
und die anderen Verbindungen desselben labilen Typus geringere Re- 
{raktion und Dispersion als die stabileren Isomeren besitzen. Ebenso 
ist ja für die isomeren Diazocyanide Strukturisomerie im Sinne von 
0,H,.N=N.CN und (,H,N=N 

denkbar. CN 

Ob eine der hier erwähnten Interpretationen und eventuell welche 
zutreffend ist, müssen weitere Untersuchungen lehren. 


V. Vergleichung der beobachteten Molekularrefraktion 
und -Dispersion mit der berechneten. 


Zum Schlusse bietet es noch einiges Interesse die beobachtete Mole- 
kularrefraktion und -dispersion der untersuchten Verbindungen mit den 
aus der chemischen Zusammensetzung berechneten Werten zu vergleichen. 
Bei den hier angeführten aromatischen Oximen, Hydrazonen und Diazo- 
cyaniden ist ein solcher Vergleich zur Zeit noch nicht ausführbar, da 
die spektrometrischen Äquivalente des in derartigen Körpern enthaltenen 
Stickstoffs bisher nicht genügend bekannt sind. Wir beschränken uns 
daher auf die folgende Zusammenstellung bei den hier besprochenen 
Kohlenwasserstoffhaliden, Estern und Säuren. 


Tabelle 9. 
M 
Monobrompseudobutylen, CH,.C.H 7 


I 
Br.C.CH, 
Beobachtet 27-71 


Berechnet für C,H,Br/ 27-88 


3jromwasserstoffdimethylacetylen, CH,.C.Br 


Beobachtet 
Berechnet für C,H,Br/ 


«-(plansym.) Tolandichlorid, 0,H,.0.C1 


GH,6c1 
Beobachtet in 3-649°/, Lös. in Bromnaphtalin 
a. „ 10757 5 „ „ Benzol 
Berechnet für 0,,H,00%/-; ‚9. 69-47 


= 
ne 
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M—M, 
P-(axialsym.) Tolandichlorid, (,H,.C.C1 
c1.e C,H, 
Beobachtet in 3-648°/, Lös. in Bromnaphtalin 
= a 0 Ren 
Berechnet für (,,H,,0l,/”, 


ER - 
m ne un 


BIER SB 


Zimmtsaures Methyl, C,A,.CH 
| 


Il 
CH.00.0CH, 
Beobachtet 


Berechnet für C,,4,,0° 0", 


Allozimmtsaures Methyl, CH.C,H, 


CH.CO.OCH, 
Beobachtet 


Berechnet für 0,,4,,0°0" /, 
Zimmtsaures Äthyl, C,H,.CH 


HC.00.00,H, 
Beobachtet 


Berechnet für 0,,4,0°0" FF, 


Allozimmtsaures Äthyl, CH.C,H, 
Il 
CH.C0.0C,H, 


Beobachtet 
Berechnet für 0,,H,,0° 0", 


Zimmtsäure, (,H,.CH 


HC.CO.OH 
Beobachtet in 14-356°/, Lös. in Äthylalkohol 
. N... FU e& 
2. „ 10.515, „  „ Benzylalkohol 
Berechnet für 0,H,0°0" 7, 
Berechnet aus zimmtsaurem Äthyl (s. oben) 
Allozimmtsäure, CH.C,H, 


CH.CO.OH 

Beobachtet in 14-398°/, Lös. in Äthylalkohol 43-35 
© |, SRREEREE „ 43.51 

r „ 10.377 5»  „ Benzylalkohol 42.93 
Berechnet für (,H,00"/, 41-29 
Berechnet aus allozimmtsaurem Methyl (s. oben) 43-49 

Cinnamylideuessigsäure, (,H,.CH=CH.CH 
H0.C0.0OH 

Beobachtet in 3.961°/, Lös. in Benzylalkohol 58.16 
‚4638 „ ,„  „ Methylalkohol 61-15 

2: „» SE. n  Aueten 60-42 
Berechnet für C,,4,0'0" fr, 50-06 


4 Re nen re fe Se be Br ne nn an Bi 
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M. M., 
Alloeinnamylidenessigsäure, CH.CH=(H.(C,H, 
CH.CO.0H 


Beobachtet in 3-957°/, Lös. in Benzylalkohol 57-25 58-48 8-75 
ER „ 4641, 9»  „ Methylalkohol 59.84 61-30 9.23 
_ „ 8666 „ 5  „ Aceton 58-91 60-13 8-87 
Berechnet für (,,H,00"/, 50-06 50-36 2:04 


Bei zwei Körpern der vorstehenden Tabelle konnte die molekulare 
Refraktion und Dispersion ausser aus der chemischen Formel auch noch 
auf anderem Wege berechnet werden, nämlich aus den beobachteten Kon- 
stanten flüssiger Derivate. Für Zimmtsäure und Allozimmtsäure sind 
solche der Wahrheit jedenfalls sehr nahe kommende Werte abgeleitet 
worden, und zwar indem man von den Konstanten des flüssigen Äthyl- 
resp. Methylesters die spektrometrischen Äquivalente von C,H, 0< resp. 
CH,O< abzog und dasjenige für 0° addierte. 

Es zeigt sich nun, dass bei der Zimmtsäure mit den so berech- 
neten Werten die an benzylalkoholischer Lösung beobachteten besser 
übereinstimmen, als die aus äthylalkoholischer erhaltenen. Bei der Allo- 
zimmtsäure dagegen nähern sich die aus äthylalkoholischer Lösung er- 
mittelten Zahlen den wahren (auf obige Weise aus dem Ester berechneten) 
Konstanten mehr, als die in benzylalkoholischer Lösung gefundenen, ob- 
wohl Benzylalkohol der Alloziımmtsäure im optischen Verhalten entschieden 
ähnlicher ist als Äthylalkohol. Hierdurch wird das schon in Abschnitt III 
erörterte bestätigt, und es ergiebt sich, dass zur Ermittelung der wahren 
Molekularrefraktion und -dispersion eines Körpers (nämlich im homo- 
genen Zustande) aus Lösungen desselben nicht ausnahmslos dasjenige 
Medium das geeignetste ist, welches dem gelösten Körper optisch am 
nächsten steht. 

Vergleicht man nun die beobachteten Konstanten der in Tabelle 9 
angeführten Körper, der flüssigen wie der gelösten, mit den aus den 
chemischen Formeln berechneten Werten, so zeigt sich, dass nur bei 
den beiden ersten Verbindungen, olefinischen Kohlenwasserstoffhaliden, 
Übereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Zahlenwerten 
besteht. Bei allen übrigen Substanzen, sei es im homogenen flüssigen 
Zustande, sei es gelöst in irgend welchen Medien, überschreiten die 
beobachteten Zahlenwerte die zur Zeit aus der chemischen Zusammen- 
setzung a priori berechenbaren. Die Natur der Solventien ist hierbei 
von nebensächlicher Bedeutung, da die Differenzen unter den beob- 
achteten Werten ein und desselben Körpers bei Anwendung verschie- 
dener Lösungsmittel viel geringer sind, als die Abweichungen zwischen 
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den Resultaten der einzelnen Messungen einerseits und denjenigen der 


| Berechnung nach der chemischen Formel anderseits. 
il) Betrachten wir nun die Körper, bei denen sich dieser Mangel an 


Übereinstimmung ergiebt, näher, so zeigt sich die Ursache desselben 
sofort. Bei allen findet man nämlich eine Anhäufung optisch sehr wirk- 
samer Atomkomplexe. So ist bei den Tolandichloriden eine Athylen- 
gruppe beiderseits mit je einem Phenylrest direkt verkettet. Nun ist 
schon längst durch Gladstones!), Eykmans?) u. a. und auch durch 
meine eigenen Arbeiten?) bekannt, dass eine unmittelbare Verknüpfung 
vr von Äthylen- und Phenylgruppen die spektrometrischen Konstanten der 
de Körper ausserordentlich erhöht. Bei der Zimmtsäure, Allozimmtsäure und 
24 ihren Estern, ebenso bei den Cinnamyliden- und Alloeinnamyliden- 
essigsäuren sind gleichfalls Äthylen- und Phenylgruppen direkt vereinigt. 
Ausserdem ist aber bei diesen Substanzen noch die Äthylengruppe 
} unmittelbar mit einem optisch gleichfalls sehr wirksamen Karbonylrest 
" verkettet. Dass alle 4, Karbonsäuren, welche also die Gruppierung 
| Ö—=Ü—CO aufweisen, auch die aliphatischen, ebenso die Aldehyde und 
| Ketone von dieser Struktur und namentlich alle derartigen Derivate der 
i aromatischen Reihe, erhöhte Konstanten besitzen, ist aber durch meine 
# eben citierten Untersuchungen längst bekannt). Es ist nach alledem 
kt auch nicht zweifelhaft, weshalb gerade bei Cinnamyliden- und Allocin- 
Kt namylidenessigsäure sich besonders erhöhte Konstanten ergaben, indem 
RK: ja in diesen Körpern 0,H,.CH=ÜCH.CH=(CH.OO.OH eine ganze Reihe 
N optisch hervorragend effektvoller Atomkomplexe unmittelbar miteinander 


H 1) Proceed. Lond. Roy. Soc. 1881, 327. 

I b 2) Berl. Ber. 22, 2736 (1889); 23, 855 (1890). 

! in $ ») J. W. Brühl, Lieb. Ann. 235, 1 (1886); Diese Zeitschrift 7, 140 (1891); 
N f Ber. d. d. chem. Ges. 24, 2450 (1891); Journ. f. pr. Chem. (2) 50, 119 (1894) etc. 
une *, Bei Körpern der aliphatischen Reihe ist dies u. a. von mir nachgewiesen 
aM worden an Krotonsäureester, Metakrylsäure, Pyrotritarsäureester, Akrolein, Fur- 
he furol, Pyron etc., an Estern der Malein- und Fumarsäure, Citrakon- und Mesakon- 
säure ist es von Knops (a. a. O.) beobachtet worden. Während in der aliphati- 
schen Reihe die Überschüsse der beobachteten über die berechneten Konstanten 
sich in mässigen Grenzen halten, sind die Differenzen bei den aromatischen Ver- 
bindungen mit dem Komplex N _00 meist erheblicher. So bei Benz- und 
Salicylaldehyd, Benzoyl- und 7 Phtalylchlorid, Methylsalicylsäure, 
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Benzo&säureester ete., insbe- sondere aber bei denjenigen Substan- 
Hits zen,in welchen die Gruppirung 0,H,.0=(.CO vorkommt, wie dies 
h Us am Zimmtaldehyd und Zimmtsäureester ebenfalls schon angegebenen Orts von mir 
it F nachgewiesen worden ist. Gleichzeitig wurde dort auch gezeigt, dass der Hydro- 

zimmtsäureester, (C,H,.CH,.CH,.CO.OH, bezeichnender Weise ganz normale Werte 


liefert. 
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vereiigt ist. Die gefundenen ausserordentlich hohen Konstanten bei 
den in der vorliegenden Abhandlung untersuchten Verbindungen war 
ılso keineswegs unerwartet, vielmehr mit absoluter Sicherheit voraus- 
zusehen. 

Herr Walden hat (a. a. O.) ähnliche Beobachtungen an gleich- 
artigem Material, nämlich an einigen Estern olefinischer Säuren, wie 
\alein- und Fumarsäure etc., und aromatischer, wie Zimmtsäure, Hy- 
drozimmtsäure und Naphtoesäuren, mitgeteilt. Aus dem Umstande, dass 
diese Ester, und namentlich die der aromatischen Säuren, mit Ausnahme 
der Hydrozimmtsäure, höhere Molekularrefraktion besitzen, als die übliche 
Berechnung aus der chemischen Formel ergiebt, schliesst er, dass die 
rofraktometrische Methode zur Entscheidung von Konstitutionsfragen 
ungeeignet, insbesondere aber ihre Anwendung in der Terpenchemie, wo 
sie gegenwärtig am allgemeinsten benutzt wird, zu widerraten sei. Der- 
gleichen Ansichten sind auch schon vorgebracht worden. Ich begnüge 
mich hier einfach festzustellen, dass solche Erscheinungen, wie die jetzt 
wieder von Walden beobachteten, sogar schon bekannt waren, ehe die 
refraktometrische Methode der Strukturbestimmung in die Terpenreihe 
eingeführt wurde. Man wird sich jedenfalls auch in Zukunft wegen ge- 
wisser, übrigens bestimmt umschriebener Anomalien nicht abhalten lassen 
diese Methode anzuwenden. Am allerwenigsten aber wird man in der 
Terpenchemie auf sie verzichten wollen, wo ihr Wert als heuristisches 
Hilfsmittel in zahllosen Fällen erprobt worden ist, und wo sie als solches 
von den Bearbeitern dieses Gebietes auch anerkannt wird. Ja es ist sogar 
vorauszusehen, dass gerade die hier erörterten scheinbaren Anomalien, da 
ihre konstitutiven Ursachen festgestellt sind, selbst wieder diagnostische 
Verwertung erlangen werden, z. B. zur Untersuchung, ob in einem 
Terpenketon der Komplex C—C=0—C=0 oder (=Ü—C—(=O ent- 
halten, ob also die Äthylen- und die Karbonylgruppe direkt oder mittel- 
bar miteinander vereinigt sind. 


Heidelberg, im November 18%. 


Ueber das i 
Verhalten der Bakterien zu chemischen Reagentien. F 
Von 
Theodor Paul und Bernhard Krönig. 


Da auf dem Gebiete der Medizin und Hygiene der Wert und die 
Wirkungsweise der Desinfektionsmittel und die Leistungsfähigkeit der 
einzelnen Desinfektionsmethoden in der letzten Zeit Gegenstand viel- 
seitiger Erörterungen gewesen sind, hatten wir uns die Aufgabe gestellt, 


Huee ein möglichst zweckentsprechendes Verfahren zur Desinfektion der Haut, 
Be insbesondere der Hände, als Vorbereitung für operative Eingriffe aus- 


NM zuarbeiten. Ehe wir jedoch zur Lösung dieser Frage selbst übergehen 
* konnten, sahen wir uns genötigt, zunächst das Verhalten der Bakterien 
zu den verschiedenartigsten Stoffen eingehend zu studieren, obgleich in 
Na der Litteratur eine überreiche Fülle von derartigen Beobachtungen vor- 
Nr lag. Einmal sind indessen die einzelnen Versuche unter so verschie- 
Ei denen Verhältnissen in Bezug auf die Wahl des Testobjekts, die Tem- 
H ‚4 peratur der Einwirkung, die Wahl des Nährbodens, die Temperatur der 
Ib Auskeimung u. s. w. vorgenommen worden, dass ein Vergleich des Des- 
infektionswertes der betreffenden Körper vollkommen ausgeschlossen ist, 
und anderseits beziehen sich die Konzentrationsangaben der gelösten 


begreiflicherweise nie so exakte Messungen zulassen, wie diejenigen mit 
HEN Objekten der unbelebten Natur, so haben wir uns doch bemüht, durch 
in peinliches Innehalten der gleichen Versuchsbedingungen wie Temperatur, 


| Hi y Stoffe fast ausschliesslich auf den Prozentgehalt, so dass auch dadurch 
Ii ein Überblick über die vorliegenden Resultate sehr erschwert, wenn 
Anl: nicht ganz unmöglich wird. 

ji Diese Arbeit wurde aber auch deshalb in so umfangreicher Weise 
MR: durchgeführt, weil unsere Kenntnis der Körper im gelösten Zustand 
ih durch die Fortschritte der physikalischen Chemie im letzten Jahrzehnt 
‚Mi in vollkommen neue Bahnen gelenkt worden ist, und weil sich daher 
(hi h auch im vorliegenden Falle, wo es sich ja fast ausschliesslich um Lö- 
U sungen handelt, neue allgemeine Beziehungen erwarten liessen. Obgleich 
' die Versuche mit organisierten Individuen mit wechselnden Eigenschaften 
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Reaktionszeit, Konzentration etc. wenigstens vergleichbare Zahlen zu 
erhalten. 

Da die Untersuchungen zum Teil nur rein bakteriologischer Natur 
sind und in ihrem ganzen Umfang an anderer Stelle abgehandelt wer- 
den sollen, mögen hier nur die Beobachtungen und Messungen Platz 
{inden, die auch von allgemeinem chemischen Interesse sind. Handelt 
»s sich ja doch in der Hauptsache um die Einwirkung bekannter chemi- 
scher Reagentien auf einzellige Lebewesen und um einen Versuch, die 
(jesetze des chemischen Reaktionsverlaufs auch auf das lebende Proto- 
plasma auszudehnen. 

Da diese Arbeit gleichzeitig praktischen Interessen dienen sollte, 
konnte die Anordnung der Versuche in vielen Fällen keine streng wissen- 
schaftliche sein. 

Zunächst seien einige Angaben über die Eigenschaften der als Ver- 
suchsobjekte dienenden Mikroorganismen vorausgeschickt. 

Die Bakterien sind während der Dauer ihres Wachstums und Ver- 
mehrung, in ihren vegetativen Formen, sehr empfindlich gegen äussere 
Eintlüsse. Schon geringe Unterschiede des osmotischen Drucks ihres 
/ellinbalts und der Flüssigkeit, in der sie suspendiert sind, rufen Plas- 
molyse hervor, d. h. eine Ablösung des Zellprotoplasma von der Zell- 
wand, und können bei langer Dauer bereits tödlich wirken. Gewisse 
Metallsalzlösungen, Phenole etc. bewirken schon in Konzentrationen von 
mehreren hundert Litern in wenigen Minuten ein Absterben der Bakterien. 

Ganz anders verhalten sich dagegen die Sporen, d. h. die Dauer- 
formen, welche die Bakterien oft unter gewissen Lebensbedingungen an- 
nehmen. Diese sind zum Teil äusserst resistent sowohl gegen Tem- 
peraturschwankungen als auch gegen chemische Agentien. Es sind 
Sporen beobachtet worden, die nach stundenlangem Verweilen bei einer 
Temperatur von — 130° und im Wasserdampf bei 100° noch auskeimten. 
Wir selbst haben Sporen gezüchtet, die 25 Minuten in wässeriger 
2 %,iger Quecksilberchloridlösung — einem der heftigsten Gifte für alle 
Lebewesen — gelegen hatten und trotzdem noch entwicklungsfähig 
waren. Die Zählebigkeit der Sporen ist es besonders, welche die Desin- 
fektion der Haut und Gebrauchsgegenstände sehr erschwert, dieselbe Eigen- 
schaft ist es aber wiederum, welche es ermöglicht, bei Desinfektions- 
versuchen mit Salzlösungen, Basen, Säuren etc. in grösseren Konzentra- 
tionen bis zu 0-5 Liter vergleichende Messungen anzustellen. Wenn man 
sich nämlich, wie es häufig geschieht, darauf beschränkt, den Wirkungs- 
wert der Desinfektionsmittel nach der Konzentration der Lösung zu 
beurteilen, in welcher die Bakterien noch auskeimen und sich weiter 
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entwickeln, ist man gezwungen, mit äusserst geringen Konzentrationen 
bis zu 500000 Liter und darüber zu arbeiten, da die Keimlinge in 
noch viel höherem Grade empfindlich sind als die ausgewachsenen vege- 
tativen Formen. Einmal entziehen sich aber solche Verdünnungen jeder 
exakten Messung, wenn man bedenkt, dass schon das gebräuchliche destil- 
lierte Wasser der Laboratorien eine Lösung von ca. 40000 Liter ver- 
schiedener Salze ist, die aus der Luft und den Aufbewahrungsgefässen 
stammen. Andrerseits müssen unter diesen Umständen die Beobachtungs- 
zeiten oft über Tage und Wochen ausgedehnt werden, wodurch sich grosse 
Ungenauigkeiten ergeben können. 

Die Mehrzahl unserer Versuche stellten wir nach dem Vorgange 
R. Kochs mit den Sporen von Milzbrand (Bacillus anthraecis) an. 
Obgleich ein längeres Arbeiten mit diesem Bacillus der Infektion wegen 
nicht ohne Gefahr ist, so konnten wir doch keinen besseren Ersatz fin- 
den, da seine Sporen ein scharfes Austrocknen über Chlorcaleium sehr 
gut vertragen und ihre Resistenz gegen chemische Agentien Wochen und 
Monate lang fast unverändert beibehalten. Ist die Milzbrandspore schon 
deshalb für Versuchsreihen sehr gut als Vergleichsobjekt geeignet, so 
wird ihre Brauchbarkeit noch dadurch erhöht, dass die Kolonien ein sehr 
charakteristisches Aussehen haben und auf der Gussplatte in den ersten 
Tagen des Wachstums nicht ineinander übergehen. Dadurch sind eines- 
teils Verwechslungen mit zufälligen Verunreinigungen ausgeschlossen, und 
andrerseits können Kolonien bis zu einer Anzahl von 6000 noch sehr 
gut isoliert auf einer Gussplatte von 64gem Fläche gezählt werden. 
Ausser den Milzbrandsporen kamen ferner noch die widerstandsfähigeren 
Sporen eines aus dem Rohcatgut gezüchteten Bacillus zur Ver- 
wendung; schliesslich wurde noch eine Anzahl von Versuchen mit den 
vegetativen Formen des Staphylococcus pyogenes aureus angestellt. 

Ehe wir zur Beschreibung der einzelnen Versuche übergehen, wollen 
wir kurz untersuchen, welche Vorgänge sich abspielen können, wenn 
wir Bakterien in eine Lösung bringen. 

Die vegetativen Formen der Bakterien besitzen eine Membran, welche 
das Protoplasma nach aussen abschliesst. Die Existenz einer solchen 
Membran wird durch die Vorgänge bei der Plasmolyse gesichert. Auch 
bei den Sporen muss man auf Grund der bei ihrer Auskeimung beob- 
achteten Vorgänge eine das Individuum nach aussen hin abgrenzende, 
mehr oder weniger widerstandsfähige Wand annehmen. 

Mit Rücksicht auf eine derartige Membran kann die Einwirkung 
der Lösungen auf dreifache Weise vor sich gehen; in der Regel werden 
die Vorgänge mehr oder weniger gleichzeitig stattfinden. 
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1. Durch starke Oxydationsmittel wie z. B. Permanganatlösungen 
oder konzentriertere Säuren und Laugen kann Membran und Proto- 
plasma vernichtet werden. 

2. Durch osmotische Vorgänge kann dem Protoplasma Wasser in 
solchem Masse zugeführt oder entzogen werden, dass eine dauernde Stö- 
rung der Lebensthätigkeiten die Folge ist. 

3. Die gelösten Stoffe können zunächst die äussere Wand durch- 
dringen und mit dem Protoplasma in chemische Wechselwirkung treten. 

In letzterem Falle wird die Desinfektionswirkung wiederum von 
zwei Faktoren abhängen, und zwar einmal von der Geschwindigkeit, mit 
der das Desinfektionsmittel die äussere Hülle durchdringt, und das 
andere Mal von der Reaktion mit dem Protoplasma. 

Die Diffusionsvorgänge gelöster Körper durch Zellmembranen sind 
zur Zeit leider noch nicht hinreichend bekannt, um ihren Einfluss be- 
rechnen zu können, und in unserem Falle wird die Sachlage noch 
dadurch erschwert, weil es wahrscheinlich ist, dass hier sogenannte 
halbdurchlässige Membranen vorliegen, die nur einem .Teil der Stoffe 
Durchgang gestatten. Über Versuche, welche mit tierischen Membranen 
und Pergamentpapier mit und ohne Einlagerung von Niederschlägen an- 
gestellt wurden, soll später berichtet werden. 

Auch über die Vorgänge bei der Einwirkung chemischer Reagen- 
tien auf das Protoplasma sind wir noch sehr wenig unterrichtet; jeden- 
falls lassen sich aber die allgemein gültigen Gesetze des chemischen 
Reaktionsverlaufs hier anwenden. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist im allgemeinen abhängig von den 
spezifischen Eigenschaften und der Konzentration der aufeinander wirken- 
den Stoffe. Da wir anderseits wissen, dass viele Verbindungen nur im 
dissociierten Zustande aufeinander einwirken können, so wird auch hier, 
wenn derartige Stoffe auf das Protoplasma einwirken, die Reaktions- 
geschwindigkeit ceteris paribus von deren Dissociationsgrad abhängen. 
Lassen wir z. B. Merkurichlorid und Merkuricyanid in gleicher Kon- 
zentration auf die Bakterien einwirken, so wird unter der Voraussetzung, 
dass beide Stoffe annähernd gleich schnell diffundieren und nur das 
Quecksilberion einwirkt, die Abtötung bei dem besser dissociierten Queck- 
silberchlorid bedeutend schneller von statten gehen wie beim Cyanid. 
Inwieweit diese Beziehungen eintreffen, wird aus nachstehenden Ver- 
suchen hervorgehen. 

Auch noch ein anderer Umstand sei kurz erwähnt. Ein grosser 
Teil der Metallsalze giebt mit Eiweiss schwerlösliche Niederschläge, und 
es ist nicht ausgeschlossen, dass die abtötende Wirkung dieser Salze 
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auf einer Fällung des Protoplasmas beruht. Unter der Voraussetzung, 
dass hierbei das Metall mit dem Eiweiss eine dissociierte salzartige 
Verbindung eingeht — und dies scheint in der That der Fall zu sein — 
muss das Auftreten dieser Niederschläge an die Löslichkeitsgesetze ge- 
bunden sein, wie sie für die Salze bestehen. Ein Körper kann sich 
nur dann aus seiner Lösung abscheiden, wenn das Produkt seiner Ionen 
über einen gewissen Wert hinausgeht, oder kurz gesagt, wenn sein Lös- 
lichkeitsprodukt überschritten wird. Fügen wir, um bei obigem Beispiel 
zu bleiben, zu einer Eiweisslösung Merkurichlorid, so entsteht auch in 
beträchtlicher Verdünnung ein Niederschlag. Setzen wir aber zu derselben 
Quecksilberlösung vorher etwas Cyankalium, so wird dadurch die Kon- 
zentration der Metallionen derart verringert, dass das Löslichkeitspro- 
dukt der Eiweissquecksilberverbindung nicht erreicht wird und kein 
Niederschlag entsteht. Ja der im ersteren Falle gebildete Niederschlag 
wird durch Zusatz von etwas Cyankalium in Lösung gehen. 

Diese Überlegung ist deshalb von grossem praktischen Interesse, weil 
unter anderem in der Medizin wiederholt der Vorschlag gemacht worden 
ist, die Löslichkeit schwer löslicher Quecksilberverbindungen durch Zu- 
satz von Jodkalium zu erhöhen, um diese Salze in grösseren Konzen- 
trationen anwenden zu können. Aus den eben erwähnten Gründen 
werden aber im allgemeinen solchen Lösungen ganz andere Eigenschaf- 
ten zukommen, als rein wässerigen. 


Versuchsanordnung und Apparate. 


Die bisher in der Litteratur verzeichneten Desinfektionsversuche sind 
zum grössten Teil mehr qualitativer Natur. Man brachte eine belie- 
bige Anzahl der Bakterien in wässriger Aufschwemmung oder an Seiden- 
fäden, Glassplitter u. s. w. angetrocknet mit den zu untersuchenden Des- 
infektionsmitteln in Berührung; darnach liess man die Bakterien auf 
einem geeigneten Nährboden auskeimen und beurteilte den Desinfek- 
tionswert der betreffenden Mittel nach der Zeit der Einwirkung, welche 
nötig war, um sämtliche Sporen abzutöten. Dies Verfahren genügt für 
viele Fälle vollkommen; für vergleichende Untersuchungen war indessen 
eine Versuchsanordnung erwünscht, bei der das Desinfektionsmittel stets 
auf die gleiche Anzahl Sporen einwirken konnte, so dass die Zahl der 
noch lebensfähig gebliebenen Bakterien einen direkten Schluss auf den 
Desinfektionseffekt zuliess. 

Zu diesem Zweck haben wir nach vielen vergeblichen Versuchen 
mit Glassplittern, Glaskügelchen, grobem Sand, Platinkügelchen etc. die 
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Sporen an rohe böhmische Granaten angetrocknet. Mit Hilfe passender 
Siebe lässt sich leicht eine beliebige Anzahl der Granaten von annähernd 
oleicher Grösse auslesen. Zur Reinigung von anhaftendem Gestein werden 
die Granaten zunächst einige Male mit Salzsäure gekocht, dann mit 
Wasser wiederholt so lange geschüttelt, bis dasselbe klar abläuft; schliess- 
lich werden sie nach mehrmaligem Abspülen mit absolutem Alkohol 
durch Erhitzen auf 200° sterilisiert. Die so vorbereiteten Granaten 
schüttelten wir in einem Schütteleylinder mit einer durch gewöhnliches 
Filtrierpapier filtrierten Sporenaufschwemmung, welche durch Verreiben 
der auf schräg erstarrten Agarröbrchen gezüchteten Kulturen (für 100 ccm 
(ranaten ca.°30 Röhrchen) mit Wasser erhalten war; das überschüssige 
Wasser liessen wir auf einem enghalsigen Trichter gut abtropfen. 

Das Trocknen der Granaten geschah in einem Nickelblechkasten mit 
Siebboden aus Nickeldrahtgeflecht, welcher in einem grossen Blechgefäss 
stand, dessen Boden mit Chlorcaleiumstücken bedeckt war. Dieses 
Trocknen dauerte, obgleich der ganze Apparat, um ein Auskeimen der 
Sporen zu verhüten, im Eisschrank bei ca. 7° aufbewahrt wurde, nur 
ca. 12Stunden. Die getrockneten Granaten wurden in Fläschchen ununter- 
brochen im Eisschrank aufgehoben, da wir die Beobachtung gemacht 
hatten, dass sowohl die Sporen als auch die vegetativen Formen der 
Bakterien auf diese Weise viel länger resistent bleiben als bei gewöhn- 
licher Zimmertemperatur. Die gleichartige Bereitungsweise und die gleiche 
Grösse der Granaten bieten eine gewisse Garantie, dass sich an jeder 
Granate dieselbe Anzahl von Bakterien befindet. Um die Zahl der für 
einen Versuch zur Verwendung kommenden Bakterien möglichst gleich 
zu machen, wurden jedesmal 5 Granaten für eine Versuchsplatte ver- 
wendet. Die trotzdem noch auftretenden geringen Abweichungen wurden 
dadurch ausgeglichen, dass wir das Mittel aus dem Resultat von 6 Ver- 
suchsplatten zogen; nur die so gewonnene Zahl ist in den hier ange- 
führten Tabellen wiedergegeben. Die Granaten bieten ausserdem noch 
den Vorteil, dass die Desinfektion und die notwendigen Massnahmen zur 
Entfernung des Desinfektionsmittels an ihnen direkt vorgenommen werden . 
können. Die Bakterien haften nämlich einerseits relativ fest an den 
Granaten, andererseits sind sie der desinfizierenden Wirkung der betref- 
fenden Lösung, wie wir durch Kontrollversuche feststellen konnten, in- 
gleicher Weise zugängig, als wenn sie sich in einer Emulsion befinden. 

Die Versuchsanordnung war dementsprechend folgende. Die Gra- 
naten wurden zu je 30 Stück in kleinen Platinsiebchen in die zu prü- 
fenden Lösungen gebracht; diese befanden sich in Glasschalen mit auf- 
geschliffienem Deckel, welche in einem 'Thermostaten nach Ostwald bei 

27* 


1 ET 


11777 nF EE Br DD ARE 
er N we me 


er 
mind dee 


Br: 

ai 

9: 
5 


420 Th. Paul und B. Krönig 


einer Temperatur von 18° standen. Nachdem die Flüssigkeit eine be- 
stimmte Zeit eingewirkt hatte, wurde nach dem Vorgange von Geppert 
die Wirkung des Desinfektionsmittels dadurch momentan aufgehoben, 
dass man die Granaten nach kurzem Abspülen mit Wasser mit chemischen 
Reagentien zusammenbrachte, welche die Giftstoffe in unwirksame Ver- 


"bindungen überführten; so wurden z. B. fast sämtliche Metallsalze durch 


verdünnte 4 prozentige Schwefelammonlösung gefällt, Säuren und Basen 
neutralisiert u. s. w. 

Zur Entfernung aller Chemikalien gelangten die Granaten aus die- 
sem Bade nochmals in eine grössere Schale mit Wasser, um schliess- 
lich zu je 5 in Probierröhrchen mit 3 ccm Wasser geworfen zu werden. 
Durch 3 Minuten andauerndes Schütteln wurden die Sporen von den 
Granaten abgesprengt und in dem Wasser verteilt. Zu der so erbaltenen 
im Thermostat auf 37-5° vorgewärmten Sporenaufschwemmung setzten wir 
unter beständigem Rühren mit einem Platinrührer 10 cem flüssiges Agar- 
Agar von 42° und gossen die Mischung in vorgewärmte Petrischalen aus. 
Die Gussplatten wurden bei einer Temperatur von 37-0° im Brutschrank 
während 3 Tage gehalten. Die grösste Zahl der noch lebensfähigen 
Bakterien keimte schon nach 24 Stunden zu deutlich sichtbaren Kolonien 
aus, so dass die erste Zählung der Kolonien nach dieser Zeit vorge- 
nommen werden konnte; die letzte Zählung wurde nach 3 mal 24 stün- 
digem Aufenthalt der Gussplatten im Brutschrank ausgeführt, da nach 
dieser Zeit unserer Erfahrung nach nur noch ganz vereinzelt eine Kolonie 
aufschoss, welche den berechneten Mittelwert nicht mehr beeinflussen 
konnte. 

Die Zahl der auf der Gussplatte erscheinenden Kolonien ist unter 
sonst gleichen Bedingungen abhängig von der Dauer der Einwirkung des 
Desinfektionsmittels und von der Konzentration der Lösung. Als Beleg 
diene die Versuchsreihe in der Tabelle 1. Die Konzentration der Lö- 
sungen ist in der üblichen Weise stets in Litern angegeben, d. h. dem 
Volum, welches das in Grammen ausgedrückte Molekulargewicht = 1 Mol 
der Substanz enthält. Die Versuche in der Tabelle wurden in einem 
Zeitraume von 10 Tagen angestellt. Die Sporen hatten in dieser Zeit, 
wie ein Kontrollversuch ergab, nur unbedeutend an Resistenz eingebüsst: 
es sind daher sämtliche Zahlen direkt miteinander vergleichbar. 

Aus der Tabelle geht hervor, dass unsere Methode in der That er- 
laubt, aus der Zahl der Kolonien bei einer bestimmten Konzentration 
der Lösung und einer bestimmten Einwirkungszeit einen Schluss auf die 
bakterientötende Wirkung eines Mittels zu ziehen. 

Aus der Tabelle ergiebt sich ferner, dass mit steigender Verdün- 
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Tabelle 1. 


Dauer der Merkurichlorid Ag(Cl, 

Einwirkung ge Dt: ner . 2 — 

in Minuten 16 Liter 82 Liter | 64 Liter 128 Liter 256 Liter | 512 Liter 
1 | 


549 0 A pe“ u Bu ai 
328 rn | - 13829 -_ 
236 578 | | — | 

138 - |. — _ 

82 3: | i | 2069 

42 | - 

19 

10 

10 

1 

0 


nung die Desinfektionskraft der Lösung abnimmt, doch ist es unzulässig 
den Desinfektionswert von Mitteln zu vergleichen ohne Angabe der Kon- 
zentration der Lösungen und der Art des Lösungsmittels, da zuweilen 
bei einem gewissen Grade der Verdünnung und sehr langer Einwirkungs- 
zeit zwei Mittel gleich desinfizieren können, welche bei stärkerer Kon- 
zentration der Lösungen sich erheblich in ihrer Desinfektionswirkung 
unterscheiden. Als Beleg diene Tabelle 2, in welcher der Desinfektions- 
wert dreier Lösungen, HgCl,, HgCl, +2NaCl, HgCl, + 10NaCl, bei 
zwei verschiedenen Konzentrationen verglichen ist. 

Die nächste Tabelle 3 zeigt, welchen Einfluss das Lösungsmittel auf 
die Desinfektion ausüben kann. In wässriger Lösung ist das Quecksilber- 
chlorid, obgleich die Konzentration 4mal schwächer ist als beim Silber- 
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nitrat, bedeutend stärker als dieses, während in einer alkoholischen Lö- 


Her sung die Verhältnisse sich umkehren. 
E54 F 
10 | Tabelle 2. g 
| | Granate XV. Vergleichszahl :*) 5 
Bacillus anthracis (Spore) HogCl, 16 Liter 6 Min. 8 Kolonien. N 
16 Liter 256 Liter 
Lösung 
6 Minuten 30 Minuten 
Kolonien Kolonien 
ii Hgcl, 8 10 
15 HogCl, + 2 NaCl 124 13 
"14 HgCl, + 10 NaCl 1087 16 
Hr 
18 Tabelle 3. 
IP | Granate XXV Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spore) HgCl, 16 Liter 3Min. 113 Kol. 
Lösung Lösungsmittel 3 Minuten 
1. AgNO, 4 Liter Wasser 2635 Kol. 
Mi . PR 4 „ Athylalkohol 50°/, 3 
Nie 3. HoCcl, 16 „ Wasser 113 
14 | 4. 516 „| Äthylalkohol 50%, | 1824 
‚BE . .. . hl .. . 
Bei sämtlichen nachfolgenden Untersuchungen bemühten wir uns 
| mit entsprechend starken Konzentrationen zu arbeiten, weil dann infolge £ 
\ der kürzeren Einwirkungszeit die Unterschiede viel deutlicher hervortreten. & 
M Die Untersuchung erstreckte sich der Reihe nach auf Salze, Säuren, 3 
Hill, Basen, Halogene, Oxydationsmittel und organische Verbindungen in wäss- & 
K:! riger Lösung und anderen Lösungsmitteln. 
Hi 
1277 
(in I. Salze. 
% F a ’ 1 
| Alt Allgemeines. | 
Nee Die Salze, Säuren und Basen bildeten deshalb den Ausgangspunkt 
Ir: &r . . .. r . . 
A unserer Untersuchungen, weil wir über das Verhalten derselben in Lö- 
I sungen durch die Theorien von van’t Hoff, Arrhenius u. a. am besten 


orientiert sind, und weil über ihre Dissociationsverhältnisse bereits eine 
grössere Zahl exakter Messungen vorliegen. 

Wir gingen von der Annahme aus, dass die Wirkung eines Salzes 
hauptsächlich von seinen Komponenten, den Metall- und Säure-Ionen. 
abhängt und dass, wenn dem einen Ion, z. B. dem Metallion, eine ganz spe- 
zifische giftige Eigenschaft zukommt, die Wirkung des anderen, also des 


ns 
"e ı) Jeder der folgenden Tabellen ist eine Vergleichszahl beigefügt, welche die 
nn Resistenz der Spore gegen HgC7, = 16 Liter angiebt. 
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Säureions, zurücktreten kann. So wissen wir z. B., dass sämtliche 
Morphiumsalze fast genau dieselbe physiologische Wirkung haben; auch 
hier tritt die Wirkung des Säureions gegenüber der des Alkaloids des 
Morphiums in den Hintergrund. 

Von den Salzen des Quecksilbers, Silbers und Kupfers ist es schon 
länger bekannt, dass sie spezifische Wirkungen auf die Bakterien ausüben. 

Es war unsere Aufgabe, zu untersuchen: 

welchen Einfluss die Konzentration des Metallions auf die Desinfek- 
tion hat, 

ferner, welcher Anteil an der Wirkung dem Säureion zukommt, 
schliesslich, ob auch die nicht dissociierte Molekel sich an der Wir- 
kung beteiligt. 

Zur Beantwortung der ersten Frage wählten wir Salze mit dem- 
selben Metallion aus, deren Anionen entsprechend ihrem sonstigen che- 
mischen Verhalten auch ein ähnliches Verhalten den Bakterien gegen- 
über erwarten liessen, deren Dissociationsgrad aber verschieden war. 

Die Quecksilbersalze ordnen sich, wie wir aus der elektrischen Leit- 
fähigkeit und aus der Reaktion von Halogenmetallen auf feuchtes Queck- 
silberoxyd ') schliessen können, nach ihrem Dissociationsgrad in der 
Reihenfolge an: 

Quecksilberchlorid HgCl,, 
Quecksilberbromid AgBr,, 
Quecksilberrhodanid Hg(ONS),, 
Quecksilberjodid HgJ,, 
Quecksilberceyanid HgCy,. 

Von diesen ist der Dissociationsgrad des Bromids etwas schwächer 
wie der des Chlorids, während das Cyanid ausserordentlich wenig dis- 
sociiert ist. Tritt die toxische Wirkung des Halogenions und der nicht 
dissociierten Molekel gegenüber der des //g-Ions zurück, so wird die 
Desinfektionswirkung im wesentlichen von der Konzentration dieses Ions 
und somit vom Dissociationsgrad dieser Salze abhängen. Die in Tabelle 4 
angegebenen Versuche mögen hierfür als Beleg dienen. 


Tabelle 4. 


Granate XV. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Sprre) HgCl, 16 Liter 6Min. 16 Kol. 


Lösung 20 Minuten 85 Minuten 


HogQl, 64 Liter 7Kol. OKol. 
HgBr, 64 „ 34 0 
HoCy, 16 „ x | 33 


!) Vergl. Wilhelm Bersch, Diese Zeitschr. $, 385 (1891). 
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Während sowohl beim Chlorid wie beim Bromid bei einer Konzen- 
tration 64 Liter und der Einwirkungszeit 85 Min. keine Kolonien mehr 
gewachsen sind, sind beim Cyanid bei der 4fachen Konzentration immer 
noch 33 Kolonien auf der Gussplatte erschienen. 

Bei den vegetativen Formen der Bakterien, dem weniger resistenten 
Staphylococcus pyogenes aureus, konnten wir dieselbe Beobachtung machen. 
Die Zeit der Einwirkung musste natürlich entsprechend geringer ge- 
wählt werden. 

Tabelle 5. 


Granate XXVIII. Staphylococcus pyogenes aureus. 


Lösung 3 Minuten 
1. HgCl, 64 Liter 0 Kol. 
2. ZI, 3 „ 6700 „ 


Noch deutlicher treten diese Verhältnisse in den Zahlen der Tab. 6 hervor. 


Tabelle 6. 


Granate XV. Vergleichszahl: 
Baeillus anthraecis (Spore) HgCl, 16 Liter 6 Min. 85 Kol. 


a Te a ER 


Lösung % Minuten 
1. HgCl,+2KCl 16 Liter | 0 Kol. 
2. HgBr,+2KBr 16 „ | Fe, < 
3. HgJ, +2 KJ w..tl 389 „ a 
4. HoaCcy, +2KCy 16 


1 1055 

Hier kamen nicht die reinen Verbindungen zur Anwendung, son- 
dern vielmehr ihre komplexen Salze; es konnte dadurch auch das schwer 
lösliche Salz, das Jodid, zum Vergleich herangezogen werden. 

Um schliesslich auch die Rhodanverbindung, deren Lösung in dieser 
Weise nicht erhalten werden konnte, vergleichen zu können, sind in 
Tabelle 7 die Doppelverbindungen aufgezählt, welche entstehen, wenn 
man 1 Molekel HgCl, mit 4 Molekeln des betreffenden Kaliumsalzes ver- 


setzt. Wie zu erwarten war, steht die Rhodanverbindung zwischen dem 
Bromid und dem Jodid. 
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Tabelle 7. 


Granate XV, Vergleichszahl: 
Bacillus anthraecis (Spore) Hg@Cl, 16 Liter 6 Min. 85 Kol. 


Lösung % Minuten “ 

Kolonien £ 
1. HgCl, +4KCl 16 Liter 0 
2 „ +4KBr „ 5 
5. „ +AENMN , 173 
4 „ +4KJ „ 431 
#) „ = u 4KCy . 195 
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Ein ähnliches Verhalten wie bei den Quecksilberverbindungen lässt 
sich auch bei den Silber- und Goldsalzen feststellen, bei denen das 
Metallion ebenfalls starke Giftwirkung hat. Alle Salze, in deren Lö- 
sungen das Metall nicht als Ion auftritt, sondern Bestandteil eines kom- 
plexen Ions ist, stehen in ihrer Wirkung ausserordentlich hinter den 
anderen zurück. 

Die Silbersalze sind in Tabelle 8 aufgeführt. 


Tabelle 8. 
Granate XXIII. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis BR TORE 16 Liter Ei Min. 32 Kol. 


Lösung 8 Stunden 45 Minuten | 14 Stunden 30 Minuten 


Kolonien Kolonien 

AgyNO, i 0 
AgClO, x | 0 
AgClO, 0 
C,H,. so, ‚OAg 2. 0 

"H, (OH). so. OAg . 0 
Ag,SiF 1, 8 Liter 0 
AgNO,+15Na,S,0, 4 Liter 3627 
AgNO, +2 KCy 3637 
Argentamin!). Silbergehalt ', 4200 


wi 


arnmmn 


m 
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Bei 8stündiger Einwirkung haben die ersten 6 Silbersalze der Ta- 
belle alle Milzbrandsporen abgetötet; eine Wirkung der 3 letzten Salze 
ist auch nach dieser Zeit kaum zu erkennen, sogar nach 14stündiger 
Einwirkung ist die Desinfektion noch äusserst gering. 

Besonders interessant ist das Verhalten des Thiosulfats, dessen 
Konstitution Gegenstand vielfacher Erörterungen gewesen ist. Da ihr 
Desinfektionswert mit der der Cyanverbindung übereinstimmt, so macht 
es auch diese Beobachtung wahrscheinlich, dass in der Thiosulfatlösung 
nur wenig Silberionen vorhanden sind. 

Die Ammoniakverbindungen des Silbers sollen später bei den übrigen 
Silbersalzen abgehandelt werden. 

Ein Versuch mit den vegetativen Formen, dem Staphylococcus 
pyogenes aureus, ergab ähnliche Verhältnisse. 


Tabelle 9. 
Granate XXVII. Staphylococcus pyogenes aureus. 
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Lösung 8 Minuten 


Kolonien 
AgNO, 200 Liter 
CH,CO0Ag 
AgNO, +2KCy 8 Liter 


!) Siehe Seite 430. 
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Auch bei den Goldsalzen steht das Cyanid, wie aus Tabelle 10 her- 
vorgeht, ganz isoliert da. 
Tabelle 10. 
Granate XXV. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Sprre) HgOl, 16 Liter 3 Min. 157 Kol. 


Lösung 60 Minuten | 33 Stunden 
Kolonien | Kolonieu 
1. HAull, 10 Liter 5 0 
2. NaAull, t% 150 0 
3. HAuCl, +5KCy 


„ oo | 3400 


An dieser Stelle mag nur kurz darauf hingewiesen sein, dass eine 
Lösung von HgCl, oder AgNO, in absolutem Alkohol und Äther, d.h. 
in Lösungsmitteln, in denen die betreffenden Körper nur sehr wenig 
dissociiert sind, auch bei tagelanger Einwirkung ohne jeden Einfluss auf 
Milzbrandsporen war. 

Während wir in den vorhergehenden Versuchen die Konzentration 
der Metallionen dadurch verminderten, dass wir entweder solche Salze 
anwandten, die an sich schon wenig dissociiert sind, oder zu besser dis- 
sociierten Salzen solche Ionen hinzusetzten, welche mit denen des Metalls 
zu wenig dissociierten Molekeln zusamınentraten, suchten wir in den 
nachfolgenden Versuchen die Konzentration der Metallionen dadurch 
zu vermindern, dass wir dasselbe Anion in Gestalt gut dissociierter 
Salze zufügten. Wir konnten natürlich diese Salze nur solchen Ver- 
bindungen zusetzen, welche nicht zu stark dissociiert waren, weil nach 
dem Gesetz der Massenwirkung nur diese durch den Zusatz eines gleichen 
Ions merklich beeinflusst werden. Da die Zahl der Metallionen, denen 
eine genügend starke spezifische Wirkung auf Sporen zukommt, gering 
ist, und weil ausserdem die betreffenden Verbindungen meistens gut dis- 
sociiert sind, so waren wir für diese Versuche ausschliesslich auf die 
wenig dissociierten Quecksilbersalze angewiesen. 

Diese Salze wurden von uns auch deswegen so eingehend geprüft, 
weil sie in der Medizin und Hygiene eine hervorragende Rolle spielen, 
ohne dass über den Chemismus ihrer Wirkung etwas genaueres bekannt 
ist. Leider ist der Dissociationsgrad der Quecksilbersalze schwer zu 
messen, da sie mit einer sehr grossen Zahl von anderen Verbindungen 
zu komplexen Salzen zusammentreten und basische Salze bilden; ausser- 
dem, weil fast nur die Merkuriverbindungen, in denen das Quecksilber 
als zweiwertiges Ion enthalten ist, genügend löslich sind, Die Be- 
stimmung der Hg-Ionen in den Merkuriverbindungen ist deshalb mit 
besonderen Schwierigkeiten verknüpft, weil die Leitfähigkeit nur eine 
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annähernde Berechnung ermöglicht und die direkte Bestimmung auf elek- 
tromotorischem Wege unmöglich ist, da sich das Quecksilber nicht als 
Elektrode in seinen Oxydsalzlösungen anwenden lässt. Die Versuche, die 
Konzentration der Hg-Ionen in Quecksilberchloridlösungen so zu be- 
stimmen, dass man mit Hilfe von Chlorelektroden die Konzentration der 
(I-Ionen ermittelt, um so Rückschlüsse auf die des Quecksilbers zu ziehen, 
sind zur Zeit noch nicht abgeschlossen. Wir mussten uns daher darauf 
beschränken, zu den Sublimatlösungen eine Anzahl von Chloriden in stei- 
gender Konzentration zu setzen und die Einwirkung auf die Desinfektion 
zu prüfen. In einigen Fällen muss es daher zur Zeit dahingestellt bleiben, 
ob die Verminderung der Desinfektionswirkung auf einer Rückdrängung 
der Dissociation durch das gleichnamige Cl-Ion oder auf Doppelsalzbildung 
beruht. 

Zunächst setzten wir zur HgCl,-Lösung NaCl in steigender Menge 
zu. Die Resultate sind in Tabelle 11 enthalten. 


Tabelle 11. 


Granate XV. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spore) HgCl, 16 Liter 6 Min. 8 Kolonien. 


Lösung \ 6 Minuten 


| Kolonien 


HogCl, 16 Liter 
HgCl, + 1NaCl 
»„  +2NaCl 
„  +3NaCl 
„  +4XNaCl 
+ 46NaCl 
+6NaCl 
+ 10 NaCl 


1. 
2. 
3. 
4. 
d. 
b. 
T. 
8. 


Aus der Tabelle geht hervor, dass mit steigendem Kochsalzgehalt 
der Desinfektionswert einer HgCl,-Lösung ausserordentlich stark ab- 
nimmt. 

Der Versuch ist auch praktisch von grossem Interesse, weil relativ 
oft in der Medizin mit Sublimat-Lösungen desinfiziert wird, und weil es 
hierbei üblich ist, die Schwerlöslichkeit des Merkurichlorids durch grossen 
Zusatz von Kochsalz zu beseitigen. Das deutsche Arzneibuch hat in seiner 
neuesten Auflage Sublimatpastillen vorgeschrieben, welche HgCl, und 
NaCl zu gleichen Teilen enthalten, was ungefähr der Zusammensetzung 
HgCl, + 4-6NaCl der Tabelle entspricht. Wenn auch die verminderte 
Desinfektionskraft dieser Lösung sich in Verdünnungen von 256 Litern 
wenig mehr bemerkbar macht (siehe Tabelle 2), so dürfte es doch an- 
gezeigt sein, nicht über einen Kochsalz-Zusatz von 2 Mol. NaCl auf 
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1 Mol. HgCl, hinauszugehen, weil dann bereits das leicht lösliche kom- 
plexe Salz Na,HgCl, erreicht ist. 

Um die Ursachen dieser Abschwächung der Desinfektion näher zu 
untersuchen, setzten wir statt NaCl eine Anzahl anderer Chloride zum 
Sublimat hinzu. Wir gingen dabei von der Annahme aus, dass gleich 
dissociierte Salze, z. B. KCl, HCl u. s. w. ungefähr dieselbe Wirkung wie 
das NaCl haben, während weniger dissociierte Salze entsprechend geringer 
einwirken. Siehe Tabelle 12, 13 und 14. 


Tabelle 12. 


Granate VII. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spore) Hg0l, 16 Liter 5Min. 8 Kol. 


Lösung | 74a Minuten 
Kolonien 
1. Hogcl, 16 Liter 4 
2. HgCl,+6NaN0, „, 13 
3. „ +6NaCl 2. 840 
4. „ +65Hc1 4 594 
En ü 963 


Tabelle 13. 


Granate XV. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spree) HgOl, 16 Liter 6Min. 10 Kol. 


Lösung | 6 Minuten 

Kolonien 
1. Hool, 16 Liter 10 
2. HgOl, +6NaCl . I6l 
3. „. +6Kcı . 1116 
4. „ .+6H01l AR 930 
5. „  +3Mgdl, M 675 
Br u 79 2 373 


Tabelle 14. 


Granate XV, Vergleichszahl: 
Baeillus anthracis (Spore) HoCl, 16 Liter 6 Min. 22 Kol. 


Lösung ' 12 Minuten 
Kolonien 
1. Hogdl, 16 Liter | 0 
2. HgCl,+3NaCl In | te) 
3. „ . +3Kcı “£ | 13 
a : | 12 
5. HgCl,--4NaCl 16 Liter 51 
6. „ +2MgC1, . 38 
7. „. +2ZndCl, I 38 


8 „ +20a0% R 11 
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' 12 Minuten 


9. HgCl,+6KCl 16Liter | 245 
3 „. +3Znct, fr 188 
„ +3Mgcl, i- 158 

+ 3Cdcl, z 46 

Aus den Tabellen geht hervor, dass die Zahlenwerte bei den Salzen 
KCl, NaCl und HCl einigermassen übereinstimmen, während die weniger 
dissociierten Salze der zweiwertigen Metalle Mg und Zn entschieden 
niedrigere Werte aufweisen. Besonderes Interesse bietet das Verhalten 
des CdCl,, welches, wie wir aus dem elektrischen Leitvermögen wissen, 
nur schwach dissociiert ist; dementsprechend liegen hier die Werte, 
wie aus Tabellen 13 und 14 hervorgeht, viel niedriger als die der 
anderen zweiwertigen Metalle. 

Um zu zeigen, dass nicht etwa der gesteigerte osmotische Druck 
oder andere Verhältnisse beim Zusatz der Salze die Desinfektion ver- 
mindern, haben wir zum Vergleich ein Salz mit einem anderen Anion 
und zwar 6 Mol NaNO, dem Merkurichlorid zugesetzt (s. Tabelle 12); 
hierdurch wird der Desinfektionswert des Sublimats kaum beeinflusst. 

Während wir bisher solche Lösungen der Betrachtung unterzogen, 
bei denen die Konzentration des Metallions verschieden war, wollen 
wir jetzt zur Besprechung der einzelnen Salze übergehen, um zu unter- 
suchen, ob und welche Rolle dem Anion, resp. der nicht dissoci- 
ierten Molekel bei der Desinfektion zukommt. 


Silbersalze. 

Zur Untersuchung gelangten: 

1. Silbernitrat, AYNO,. Das reine käufliche geschmolzene Salz. 

2. Silberchlorat, AgClO,. Aus Ba(ClO,), durch Umsetzen mit 
H,SO, und Sättigen mit feuchtem Ag,O erhalten. 

3. Silberperchlorat, AgClO,. Ein Präparat entsprechend dem 
Ag0lO, erhalten; ein zweites durch Sättigen der von E. Merck bezoge- 
nen HC1O, erhalten. 

4. Silbersulfat, Ag,SO,. Das reine käufliche Salz durch Um- 
krystallisieren gereinigt. 

5. Kieselfluorwasserstoffsaures Silber, Ag, SiFl,. Durch Sät- 
tigen der käuflichen H,SiFl, mit feuchtem Ag,O erhalten. 

6. Benzolsulfonsaures Silber, (,H,S0, Ag. Wie AgCIO, aus 
käuflichem benzolsulfonsaurem Baryum erhalten. 

7. Phenolsulfonsaures Silber, C,A,(OH)SO,4Ag. Aus phenol- 
sulfonsaurem Baryum wie AgClO, erhalten. 
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| 8. Essigsaures Silber, CH,CO004Ag. Das käufliche Salz durch 
H Umkrystallisieren gereinigt. 
al j 9. Argentamin!?). 
i | 10. AgNO, + 25NH,,. 
11. AgNO, + 10NA,. Durch Zusatz der Salze bez. Ammoniak 
12. AgNO, + Na,S, 0;. zur Silbernitratlösung erhalten. 
13. AgNO, + 2KOy. | 
4 Ei In der Tabelle 15 sind zunächst die leichter löslichen Salze bei 
u einer Konzentration von 4 Litern auf ihren Einfluss auf Milzbrand- 
sporen geprüft; in den Tabellen 16 und 17 sind auch die schwerer lös- 


th lichen Salze bei der Konzentration 20 und 200 Liter aufgeführt. 
"N | x z . 
Ta Tabelle 15. 
Hi Granate XXIII. Vergleichszahl: 
Kr Bacillus anthracis (Spore) HgCl, 16Liter 3 Min. 32 Kol. 
b N Lösung | 15 Minuten | 60 Minuten 8 Sissi f Min, 
® Kolonien Kolonien Kolonien 
3 1. AgNO, 4 Liter 28 .:r 0 
'C® 2. AgC10, u 39 0 | 0 
u 3. AgClO, u; 438 4 0 
4} 4. 4Ag,Sih, Mn 840 194 1) 
I) 5. C,H, SO,.04g ae 1187 450 0 
Mn 6. G,H,(OH).S0,04 4. 1783 383 0 
ti 7. A9gNO,+ 25NH, 4 „ x 852 N) 
11:94 8. »„ +100NH, Mn 00 18 | 0 
Ne . . + 20804, 00 4565 3627 
Be‘ 0. . + 2Kly 2 00 4395 3637 
he a 11. Argentamin | 0 _ 4200 
\ Tabelle 16. 

IH Granate XXI. Vergleichszahl: 

il " . Baeillus anthracis (Spore) HgCl, 16 Liter 3 Min. 32 Kol. 

il If yes iy5 7 x so Minuten 

Preli: “ Kolonien 

Be 1. AgNO, 20 Liter 27 

ie 2. AgC10, 20, 42 

Hit 3. AgCıO, 0 „ 219 

Kin 4. AgSiFl, 0. 575 

ol 5. 480, 0) 1580 

be 6. CH, C0OAg 0, 800 

ak 7. 0, Hp850,.04g 20. 1654 

I 8. C,H,OM.S0,04Ag % . 1643 

Ni ı) Unter diesem Namen wird zu medizinischen Zwecken eine Lösung von 


10 Teilen Silberphosphat in einem Gemisch von 10 Teilen Äthylendiamin €, 7, (NH, ), 
und 100 Teilen Wasser in den Handel gebracht. Das Argentamin giebt weder mit 
a Kochsalz- noch mit eiweisshaltigen Lösungen Niederschläge, enthält also nur sehr 
ji wenig Silberionen. 

ij 

. 
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Tabelle 17. 


Granate XXIII. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Sprre) HgCl, 16 Liter 3 Min. 82 Kol. 


Lösung 10 Stunden 30 Min, 


Kolonien 


1. AgNO, 200 Liter 9 
2. AgCIO, .. 10 
3. AgClO, ee u: 1 3 
4. Ag,SiFTl, 400  „. 222 
5. 4950, 2 168 
6. CH,.CO0Ag 20 „ 46 
7. (C,H,.50,.04Ag 200 „ 734 
8. 0,H,(OH).S0,.0Ag 200 „ 122 


Obgleich die Neutralsalze mit wenigen Ausnahmen gleich dissociiert 
sind, zeigen sie doch in Bezug auf ihren Desinfektionswert einen sehr 
erheblichen Unterschied. Die wenig dissociierten Ammoniak-, Thiosulfat- 
und Cyanverbindungen können selbstverständlich hier nicht zum Ver- 
gleich herangezogen werden. Der Unterschied in der Desinfektion zeigt 
5 sich nicht bloss in den stärkeren Konzentrationen, sondern auch in Ver- 

dünnungen von 20 und 200 Litern, wo sämtliche Salze sehr weitgehend 
‚dissoeiiert sind. 
Es geht daraus mit Bestimmtheit hervor, dass die Desinfektion 
: nicht allein durch die Wirkung des Metallions zu stande kommt, son- 
dern dass sich daran auch das Anion, vielleicht auch die nicht disso- 
ciierte Molekel beteiligt. 

Da die Zahl der von uns untersuchten Salze zu gering ist, so sind 
wir zur Zeit noch nicht im stande, eine Erklärung für diese Unter- 
schiede zu geben und müssen uns hier lediglich darauf beschränken, 
die Ergebnisse der Versuche mitzuteilen. 

Um zu sehen, ob bei der Einwirkung der Silbersalze auf vege- 
tative Formen sich dieselben Unterschiede geltend machen, haben wir 
die betreffenden Lösungen in einer Konzentration von 200, 400 und 
300 Litern auf den Staphylococcus pyogenes aureus einwirken lassen. 
Da die vegetativen Formen das Trocknen über Chlorcaleium nur kurze 
Zeit ertragen, so wurden die Versuche, wenn irgend möglich, an ein 
und demselben Tage vorgenommen; andernfalls mussten Granaten mit 
neuen Kulturen angefertigt werden. Bei den Versuchen mit dem Staphy- 
lococcus pyogenes aureus gelang es uns nicht, so konstante Zahlenwerte 
wie bei den Milzbrandsporen zu erhalten, so dass wir nur grössere Unter- 
schiede in der Desinfektion feststellen konnten. Auch hier fanden wir, 
dass der Cyanverbindung eine besondere Stellung unter den Silbersalzen 
zukommt (s. Tabelle 9); bei den übrigen Silbersalzen konnten wir nur 
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zeigen, dass bei der Konzentration 400 Liter und der Einwirkungszeit 
2 Min. noch viele Keime Kolonien gebildet hatten, während bei 5 Min. 
langer Dauer der Einwirkung sämtliche Gussplatten steril blieben. 


Quecksilbersalze. 

Von diesen kamen folgende zur Untersuchung. 

1. Merkurichlorid, HgCl,. Das käufliche Präparat durch Um- 
krystallisieren gereinigt. 

2. Merkuribromid, HgBr,, wie HgCl,. 

3. Merkurirhodanid, Hg(CNS),. Durch Umsetzen von KONS 
mit HgCl, erhalten. 

4. Merkurijodid, HgJ,. Das käufliche Präparat von E. Merck. 

5. Merkuricyanid, HgCy,. Das käufliche Präparat durch Um- 
krystallisieren gereinigt. 

6. Merkurioxyceyanid. Da das im Handel käufliche Präparat 
kein einheitlicher Körper zu sein scheint — in einem Präparat von 
E. Merck wurde 81-.39°/, statt 85-47°/, Hg (nach der Formel Hg, Cy,O 
berechnet) gefunden, — so wurde so viel von dem Präparat aufgelöst, 
dass die Lösung Hg = 16 Liter enthielt. 

7. Merkurinitrat, Hg(NO,),. Durch Auflösen von reinem frisch- 
gefälltenn Quecksilberoxyd in überschüssiger HNO, erhalten. 

8. Merkurisulfat, Hg80,; wie Präparat 7 erhalten. 

9. Merkuriacetat, Hg(C,H,0,),; wie Präparat 7 erhalten. 

10. Hydrargyrum formamidatum, Hg(H.CO.NH,),. Das käuf- 
liche Präparat von E. Schering mit H,O auf die Konzentration Hg = 
16 Liter gebracht. 

11. Merkuronitrat, HgNO,. Das reine käufliche Salz. 

Die Halogenverbindungen sind schon auf den Tabellen 1, 2, 4, 5, 
6,7,9, 11, 12, 13, 14 genügend abgehandelt. Betreffs der übrigen Salze 
siehe Tabelle 18. 

Tabelle 18. 


Granate XV. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spore) HgCl, 16 Liter 3 Min, 32 Kol. 


Lösung 6 Minuten |12 Minuten |; %0 Minuten | 30 Minuten 
Kolonien | Kolonien | Kolonien | Kolonien 
1. Hocı, 16 Liter 43 0 0 0 
2. HyCl, +1XNaCı % 124 5 0 0 
3. HgCl, +4NaÜl ” 382 51 3 | 2 
4. HgBr, +2KBr di 2988 | sıl 178 _- 
5. Hy(NO,), + 1HNO, e 2000 | 1511 889 560 
6. HySO, +4H,So, Yi 1800 1560 891 592 
7. HyC,H,0,,. +1CH,0, » 2737 2052 2034 | 1294 
8. HgNO, w | u 


'szeit 
Min. 
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Die Prüfung dieser Quecksilbersalze bot gewisse Schwierigkeiten, 
weil der grössere Teil derselben beim Auflösen in Wasser durch Ab- 
scheiden basischer Salze zersetzt wird. Zwar zeigen auch die Lösungen 
der Halogenverbindungen geringe Hydrolyse, was aus der sauren Reak- 
tion gegenüber Lackmusfarbstoff hervorgeht, doch kommt es hier nicht 
zur Abscheidung basischer Salze. 

Das Sulfat, Nitrat, Acetat können nur dann in Lösung gebracht 
werden, wenn ein genügender Säureüberschuss vorhanden ist. Die in 
der Tabelle aufgeführten Formeln stellen ungefähr das Minimum des 
zur Lösung notwendigen Säurezusatzes dar. Obgleich durch den Zusatz 
der Säuren die Dissociation dieser Salze merklich beeinflusst werden 
kann, so lässt sich doch dadurch nicht die geringe Wirkung erklären, 
welche diese Salze gegenüber dem Merkurichlorid haben, wie aus den 
unter No. 2 und 3, Tabelle 18, angeführten Versuchen hervorgeht. Wenn 
auch die Dissociation der letztgenannten Salze bisher noch nicht genau 
ermittelt ist, so machen es doch andere Versuche wahrscheinlich, dass 
sie mehr dissociiert sind als die Halogenverbindungen. Dafür sprechen 
die Versuche von Bersch!), welcher fand, dass Nitrate und Sulfate nicht 
im geringsten die Fähigkeit zeigen, in Wasser suspendiertes Queck- 
silberoxyd aufzulösen, während die Halogenverbindungen namhafte 
Mengen desselben in Lösung bringen. Auch der Umstand, dass ein 
Kochsalzzusatz die Löslichkeit , des in Wasser sehr schwer löslichen 
basisch schwefelsauren Quecksilberoxyds bedeutend erhöht, scheint diese 
Annahme zu bestätigen. Vorläufig sind uns, ähnlich wie bei den Silber- 
salzen, die Gründe für ihr abweichendes Verhalten bei der Abtötung 
der Milzbrandsporen noch unbekannt. Immerhin ist aber die Möglich- 
keit nicht ausgeschlossen, dass in den von uns benutzten Lösungen das 
Quecksilber zum grössten Teil an die komplexen Ionen der basischen 
Oxyde gebunden ist. Eigentümlich ist ferner die Erscheinung, dass 
das Sulfat, Nitrat und Acetat durch einen Zusatz von 2 Mol NaCl der- 
artig beeinflusst werden, dass sie an Wirksamkeit dem reinen Sublimat 


gleichkommen (s. Tab. 19). 
Tabelle 19. 


Granate XV. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spore) HgCl, 16 Liter 6 Min. 16 Kol. 


Lösung | 6 Minuten 


| 
1. Hoül, 16 Liter | 16Kol. 
2. HgNO,, +1HNO, +2 NaCl ” | 14 
3. HaSO,)+4H,S0, +2Na0l ” | 12 
4. HgC,H,0,, +10,H,0,+2NaCl „, | 18 


!) Loc. eit. Seite 391. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI, 28 
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Die Gegenwart des Chlors verstärkt nur dann die Desinfektion, wenn 
die Konzentration der Hg-Ionen in der Lösung nicht zu gering ist. 
Dass die Wirkung des Chlornatriums an eine gewisse Zahl von Queck- 
silberionen in der Lösung gebunden ist, geht aus der Tabelle 20 her- 
vor, wo zum Merkuricyanid in steigender Menge Chlornatrium zugesetzt 
wurde. Infolge der Rückdrängung der Dissociation nimmt vielmehr die 
Desinfektionswirkung mit steigendem Kochsalzzusatz ab. 


Tabelle 20. 


Granate XV. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spore) HgCl, 16 Liter 6 Min. 85 Kol. 
Lösung 90 Minuten 
1. HgCy, 16 Liter 15 Kol. 
2. .. TEE BE 16 
3. „+ 1a u, | 17 
4. „= #320 26 , 28 
5. „er  < 34 
6. »„ +6KU 16 „ 79 
T. „. +tlKc 1 „ 229 


In Tabelle 18 ist ausserdem noch das Merkuronitrat angeführt. 
Die ebenfalls stark saure Lösung zeigt gegenüber dem Merkurichlorid 
ein geringes Desinfektionsvermögen. Ein Zusatz von Natriumchlorid 
konnte wegen des ausfallenden Kalomels hier nicht gemacht werden. 

Schliesslich kam noch eine vielfach in der Medizin angewandte 
organische Verbindung des Quecksilbers, das Formamid, zur Unter- 
suchung. Da die Ammoniakverbindungen in ihren Lösungen sehr wenig 
Hg-Ionen abspalten, so liess sich nur eine sehr geringe Desinfektions- 
wirkung erwarten, was durch den Versuch (s. Tabelle 18) bestätigt wurde. 


Gold- und Platinsalze. 
Zur Untersuchung kamen: 


l. Aurichlorwasserstoffsäure, HAuCl,. Präparat von E. Merck. 

2. Aurichlorwasserstoffsaures Natrium, NaAu(Cl,. Durch 
Neutralisieren der HAuC!, mit NaOH dargestellt. 

3. Das Auro-Natrium chloratum des Deutschen Arzneibuchs. 
Dies Präparat wird in der Weise gewonnen, dass eine Goldehloridlösung 
mit überschüssigem Chlornatrium zur Trockne eingedampft wird. Das 
Salz enthält 30°), metallisches Gold. Es entspricht demnach ungefähr 
der Formel NaAuCl, + 2NaCl. 

4. Auricyanwasserstoffsaures Kalium, KAuCy,. Durch Zu- 
satz von Cyankalium zu einer Goldchloridlösung erhalten. 
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5. Platinchlorwasserstoffsäure, H,PtCl,. Präparat von 
©. F. A. Kahlbaum, Berlin. 

Wie aus der Tabelle 21 hervorgeht, kommt den ersten 3 Salzen 
eine ziemlich kräftige Desinfektionswirkung zu; auch hier setzt schon 
ein geringer Kochsalzzusatz die Wirkung der Chlorverbindung etwas 
herab. Sehr merkwürdig ist, dass die analog konstituierte Platinchlor- 
wasserstoflsäure nur eine äusserst geringe Desinfektionskraft besitzt. 


Tabelle 21. 


Granate XXV. Vergleichszahl 
Bacillus anthracis ni 16 Liter 3 Min. end Kl. 


Lösung ‚28 Sunen 40 Minuten | ale 60 Minuten | 33 Stunden 


| Kolonien | Kolonien | Kolonien | Kolonien 
1. HAudll, 10 Liter | 8 | 5 | 
2. NaAull, “ —_ | _ ' 15% 0 
3. NaAudl, + 2NaC A ee 208 
Auro-Natrium Ban des Deutschen | | 
Arzneibuchs) 


4. HAuCl, +5Kly 10 Liter | | | 00 | 88300 
| | 3 Tage 18 Stund. 
580 


5. H,Picı, 8 Liter | 


Kupfer- und andere Salze. 
Die Untersuchung wurde auf folgende Salze ausgedehnt: 
. Kupferchlorid, CuCl,. 
2. Kupferbromid, CuBr,. 
3. Kupferchlorat, Cu(C10,),. 
. Kupfernitrat, Cu(NO,),. 
d. Kupfersulfat, CuSO,. 
6. Cuprum sulfuric. ammoniatum, CuSO,+4NH, + H,O. 
Sämtliche Präparate wurden von E. Merck in Darmstadt bezogen. 


Die Kupfersalze wirken bedeutend weniger auf Milzbrandsporen ein, 
wie die Salze der vorhergehenden Metalle, obgleich wir mit sehr grossen 
Konzentrationen arbeiteten. Erst nach mehrtägiger Einwirkungszeit 
macht sich eine merkliche Abnahme in der Zahl der Kolonien bemerk- 
bar, wie aus der Tabelle 22 hervorgeht. 

Von allen Salzen scheint das Bromid das stärkste zu sein, wenn 
die Wirkung nicht vielleicht auf eine Zersetzung des Präparats zurück- 
zuführen ist. Die übrigen folgen in der Reihenfolge, wie sie in der 
Tabelle aufgeführt sind. 

Leider sind bisher noch nicht hinreichende Konzentrationsbestim- 
mungen der Ou-Ionen in den Salzlösungen ausgeführt worden, so dass 
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wir keine Beziehungen zu der Wirkung der Cu-Ionen aufstellen können. 
Immerhin ergab sich aus den Versuchsreihen die bemerkenswerte Beob- 
achtung, dass die Kupferchloridlösung 1 Liter schlechter desinfizierte 
als die von 4 Litern. Die Versuche, zu wiederholten Malen gemacht, 
ergaben stets dasselbe Resultat. 

Das Kupfer geht mit Ammoniak und weinsauren Salzen Verbin- 
dungen ein, welche die Kupferreaktion nicht geben, in denen also nur 
wenige Cu-Ionen enthalten sind. Die Fehlingsche Lösung, welche 
ein Typus der letzteren Verbindung ist, war für den vorliegenden Zweck 
nicht brauchbar, weil sie stark alkalisch reagiert und als solche desin- 
fizierend wirken kann. Wir haben uns deshalb auf die Kupferammoniak- 
verbindung beschränkt, bei welcher nach Einwirkung von 10 Tagen noch 
keine Desinfektion zu erkennen war. 


Tabelle 22, 


Granate XXV. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spore) HgCl, 16 Liter 3 Min. 105 Kol. 


Granate XXVI. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spore. HgCl, 16Liter 3Min. 4 Kol. 


Granate XXV Granate XXVI 


Lösung 7 Tage 3 Stunden | 10 Tage 12 Stunden 
| Kolonien Kolonien 
1. CuBr, 1 Liter 0 | —_ 
2. CuCl, r 3669 | 815 
3. Cut, 4 Liter 208 564 
4. Cw0lO,), 1 Liter 297 | 0 
5. Cu NO, , a u 34 
6. CuSO, „ — | 1350 
7. CuSO, +2NaC1 e _ | 960 
8. Cupr. sulfuric. ammoniat. „, | - | 2941 
9. Zncl, 4 | 561 
10. ZnSO, n — 2603 


Im Anschluss an die Kupfersalze wurden noch untersucht: 


1. Bleinitrat, Pb(NO,),. Das reinste Präparat des Handels durch 
Umkrystallisieren gereinigt. 

2. Bleiacetat, Pb(C,H,0,),, wie Präparat 1. 

3. Nickelchlorid, NiCtl,. 

4. Kobaltochlorid, CoCl,. Präparat 3 und 4 von C. F. A. Kahl- 
baum, Berlin, bezogen. 

5. Kadmiumchlorid, CdCl,. Von E. Merck bezogen. 

6. Chromsulfat, Ur,(S0,),, wie Präparat 5. 
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7. Baryumchlorid, BaCl,. Das Präparat des Handels durch Um- 
krystallisieren gereinigt. 

8. Zinkchlorid, ZuCl, von E. Merck bezogen. 

9, Zinksulfat, ZnSO,, wie Präparat 8. 


Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 23 zusammengestellt. Von 
diesen Salzen kommt nur dem CdCl, eine nennenswerte Einwirkung auf 
Milzbrandsporen zu. Die Zinksalze sind in Tabelle 22 aufgeführt. 


Tabelle 23. 


Granate XXV. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spre) HgCl, 16 Liter 3 Min. 105 Kol. 


Lesung 7 Tage 3 Stunden 


Kolonien 
Pb.NO,), 
Pb C,H,0,), 
Niet, 
Cocl, 
cacı, . 
Cr,(SO,)s 2 Liter 
Ball, 1 Liter 


ah ad Ed 2 


I. Säuren. 


Von den Säuren kamen zur Untersuchung: 
. Flusssäure, HF!. 
2. Salzsäure, HCl. 
. Bromwasserstoffsäure, HBr. 
. Blausäure, HUN. 
. Überchlorsäure, HC1O,. 
). Salpetersäure, HNO,. 
. Schwefelsäure, H,SO,. 
. Kieselfluorwasserstoffsäure H,SiFl,. 
. Phosphorsäure, H,PO,. 
. Trichloressigsäure, CCl,.COOH. 


. Dichloressigsäure, CHOI,.COOH. 
COOH. 
. Oxalsäure, | 
COOH. 
3. Ameisensäure, HOCOOH. 


14. Essigsäure, CH,.COOH. 
Mit Ausnahme der Blausäure, die selbst hergestellt wurde, kamen 
die reinsten Säuren des Handels zur Verwendung. 


Die Versuche mit den konzentrierteren Lösungen sind in Tabelle 24 
übersichtlich geordnet. 
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Tabelle 24. 
Granate XXVI. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spore) HgCl, 16 Liter 3 Min. 10 Kol. 


i Br NArınıtan, 5 Stunden | 8 Stunden | 30 Stundeı 
„8 ıB. on 1202 A 2 a 
Lösung 20 Minuten | 120 Minuten 25 Minuten | 15 Minuten | 30 Minuten 


Kolonien Kolonien | Kolonien Kolonien | Kolonien 


1. HFI 1 Liter 139 oı 0 | 0 
2. Hcı & n 335 | 838 5 | 

3. HC 2 Liter — _ 297 _ _ 
4. HßBr 1 Liter _ 217 4 1 — 
5. HOy ” _- _- _ = 3020 
6. HCIo, z _ 123 1 es _ 
7. HNO, m 191 0 0) 0 0 
8. H,SO, 2 _ - 424 285 ua 
9. H,SO, 2 Liter - = 491 405 112 
10. H,SiF!, 1 Liter _ 633 E— — 

21. 2P0, er — — — 1090 719 
12. 0C01,.C00H _ 243 0 0 0 | 0 
COOH | 
= 1; 2 Liter _ — 97 34 = 

COOH 
14. HCOOH 1 Liter | _ _ 2500 2280 | _ 
15. CH,.COOH Ri _ _ _ 2780 | _ 


Obgleich die Mineralsäuren HCl, HBr, HCIO,, HNO, ungefähr 
gleich stark dissociiert sind, so ist ihre Desinfektionswirkung in dieser 
Konzentration doch eine sehr verschiedene. Es erscheint dies auch 
selbstverständlich, wenn man bedenkt, dass die Säuren in dieser Kon- 
zentration ausser dem Säurecharakter noch ätzende, oxydierende etc. 
Eigenschaften haben. So übertrifft die Flusssäure, obgleich sie viel we- 
niger dissociiert ist, wie z. B. die Salpetersäure, alle anderen Säuren 
an Desinfektionswirkung. 

Von den stark dissociierten organischen Säuren nimmt die Trichlor- 
essigsäure ihren Platz neben der Salpetersäure ein, während die Oxal- 
säure noch die Schwefelsäure übertrifft. 

Die schwach dissociierten organischen Säuren, Essigsäure, Ameisen- 
säure etc. desinfizieren nur sehr wenig. Bei der Blausäure ist auch 
nach 30 Stunden noch keine Wirkung zu sehen. 

Um zu entscheiden, ob die Desinfektionswirkung der Säuren in 
einem gewissen Zusammenhang steht mit ihrem Dissociationsgrad, d. h. 
welche Wirkung das Wasserstoffion ausübt, muss man zu stark ver- 
dünnten Säuren greifen, bei denen der spezifische Charakter mehr und 
mehr in den Hintergrund tritt. 

Der Versuch wird am besten mit den vegetativen Formen der Bak- 
terien angestellt. Die Keime des Staphylococcus pyogenes aureus pflegen 
bei einer Konzentration der starken Säuren von 16 Litern innerhalb 
eines Zeitraums von 5—12 Minuten abzusterben. 
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Die Milzbrandsporen sind für diese Versuche deshalb weniger ge- 
eignet, weil bei diesen Verdünnungen die Einwirkungszeit auf mehrere 
Tage ausgedehnt werden muss, ehe eine deutliche Wirkung hervortritt. 

Brachten wir die Staphylococcen in isohydrische Lösungen von HCl, 
HNO,, CCl,.COOH und HCIO,, wo die Konzentration des Wasserstoffions 
ca. 18 Liter betrug, so waren nach einer Zeit von 6 Minuten sämtliche 
Bakterien abgetötet, während bei der Essigsäure und ähnlichen orga- 
nischen Säuren noch ca. 2000 Kolonien aufkeimten. Weitere Versuche 
mit anderen Konzentrationen und einer grösseren Anzahl von Säuren 
sind noch nicht abgeschlossen. 

In Tabelle 25 ist ein Versuch angegeben, wo dieselben Lösungen 
auf Milzbrandsporen eingewirkt hatten. Die Dauer der Einwirkung be- 
trug etwas über zwei Tage. Wenn auch die Zahlenwerte noch differieren, 
so sieht man doch deutlich, dass ein bedeutender Ausgleich in der Des- 
infektionswirkung stattgefunden hat. 


Tabelle 25. 
Granate XXIV. Vergleichszahl: 
Bacilus anthracis (Spore). HgCl, 16 Liter 1 Min. 44 Kol. 


Konzentration des H-Ions ca. 18 Liter | 2 Tage S Stunden 


HCl 16 Liter 160 Kol. 
HCIO, 16 „ | 283 
HNO, u 54 
CHC1,.C0O0OH 8 „ 396 
CC1,.COOH 1 „ 382 


III. Basen. 
Zur Untersuchung kamen: 
1. Kalilauge, KOH. Aus Kaliumhydroxyd dargestellt, welches 
mit Alkohol gereinigt war. 
2. Natronlauge, NaOH; wie Präparat 1. 
3. Lithiumhydroxyd, LiOH. Präparat von E. Merck. 
4. Ammoniak, NH,(OH). Präparat von C. F. A. Kahlbaum. 


Das Kalium-, Natrium- und Lithiumhydroxyd sind annähernd gleich 
stark dissociiert und zeigen auch sonst ein ziemlich gleiches chemisches 
Verhalten; infolgedessen ist auch die desinfizierende Wirkung dieser 
drei Laugen fast die gleiche. Das Lithiumhydroxyd als schwächste der 
drei Basen nimmt auch hier die letzte Stelle ein. Ganz isoliert steht das 
Ammoniak da, welches gegenüber den anderen Basen nur wenig disso- 
ciiert ist; auch nach 3östündiger Einwirkung auf Milzbrandsporen ist 


u ie 


en ne he. 
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noch kaum eine namhafte Abtötung der Sporen zu erkennen (siehe 
Tabelle 26). 
Tabelle 26. 


Granate XXVI. Vergleichszahl: 
Baeillus anthracis (Sprre) HgCl, 16 Liter 3 Min. 7 Kol. 


Lösung 3 Stund. 30 Min. 8 Stund. 15 Min.‘ 18 Stunden /33Stund. 15Min, 
> . z | 
1. KOH 1 Liter 585 Kol. 31 Kol, OKol. 0 Kol. 
2. NaOH e' 619 „ 33 „ e. W... 
3. LiOH z Re 4 „ yo Be 
4. NH,ONH) Ps © ,„ GE; 00 „ 3500 


” 


Ähnlich wie bei den Milzbrandsporen liegen die Verhältnisse bei 
den vegetativen Formen. Die letzteren sind relativ sehr resistent gegen 
Basen; während bei einer Konzentration von 16 Litern die starken 
Mineralsäuren innerhalb 5 Minuten alle Staphylococcen abtöteten, keimten 
bei einer Konzentration von 4 Litern bei den starken Basen noch meh- 
rere hundert Kolonien auf der Gussplatte aus. 

Die Basen KOH, NaOH, LiOH beeinflussten die vegetativen For: 
men gleichmässig. Auch hier steht das Ammoniak isoliert da; wäh- 
rend dieses trotz vierfacher Konzentration nach 10 Minuten fast ohne 
jede Einwirkung auf den Staphylococcus pyogenes aureus blieb, hatten 
die übrigen drei Basen in dieser Zeit alles abgetötet. Siehe Tabelle 27. 


Tabelle 27. 


Granate XXXI. Staphylococcus pyogenes aureus. 


Lösung | 5 Minuten 10 Minuten 
1. KOH 4Liter |  345Kol. 0 Kol. 
2 NaOH en 386 „ 0, 
3. LiOH hen 685 „ ie 
 IUBE: 3% = x 


IV. Halogene. 


Die desinfizierende Wirkung der Halogene: Chlor, Brom und Jod 
ist seit langem bekannt; auch in sehr grossen Verdünnungen besitzen 
sie eine ganz ausserordentlich starke Desinfektionskraft. Das Arbeiten 
mit diesen Körpern wurde bei grösseren Verdünnungen durch ihre Un- 
beständigkeit sehr erschwert. Es bedurfte zahlreicher Versuche, um zu- 
verlässige, gleiche Resultate zu erhalten. 

Die Lösungen bereiteten wir in der Weise, dass der Gehalt einer 
konzentrierten Lösung durch Titrieren mit Thiosulfat ermittelt und 
dann die Verdünnung durch Abwägen hergestellt wurde. 
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Der Desinfektionsversuch selbst wurde in Cylindern mit aufge- 
schliffenen Deckeln vorgenommen. Von den zahlreichen Versuchen seien 
hier nur die in Tabelle 28 erwähnt. 


Tabelle 28. 


Granate XXI. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spre) HgCl, 16Liter 5 Min. 38 Kol. 


Chlor | Chlor | Chlor | Brom | Brom | Brom Jod  J+KJ 
16 Liter 128 Liter 571 Liter 16 Liter |128 Liter 571 Liter 571 Liter| 571 Liter 


Kolon. | Kolon. Kolon. | Kolon, | Kolon, ' Kolon. | Kolon. Kolon, 
2 Minuten 0 0 _ 0 1 _ — — 
5 “ v 0 41 v 0 83 208 523 
Nach einer Einwirkungszeit von 2 Minuten haben Chlor und Brom 
bei der Verdünnung 123 Liter die Sporen abgetötet. Da sich das Jod 
erst in 571 Liter Wasser löst, konnte ein Vergleich der drei Halogene 
nur von dieser Verdünnung an vorgenommen werden. Aus der Tabelle 
geht hervor, dass diese Elemente nach ihrer Desinfektionswirkung in 
derselben Reihenfolge — Chlor, Brom, Jod — stehen, welche sie auch 
in ihrem sonstigen chemischen Verhalten einhalten 
Ausserdem wurden Versuche mit Lösungen von Jod und Jodkalium 
im Verhältnis der Formel J-+- K.J angestellt, von einer Konzentration 
16 Liter beginnend bis zur Verdünnung 571 Liter. Wir fanden, dass 
auch die konzentrierteren Lösungen nicht wesentlich besser desinfizieren 
als die verdünnten; die Verdünnung 571 Liter wirkte schwächer wie 
dieselbe Jodlösung ohne Zusatz von Jodkalium. 


V. Oxydationsmittel. 


Die ausserordentlich starke Wirkung der Halogene liess es wün- 
schenswert erscheinen, zu untersuchen, ob auch andere Oxydationsmittel 
eine ähnliche Wirkung hätten. 

Vermittelst der elektrischen Oxydationsketten sind wir im stande, 
die Oxydationsmittel ihrer „Stärke“ nach in einer gewissen Reihenfolge 
anzuordnen. Die hier untersuchten Körper ordnen sich nach den Unter- 
suchungen von W.D. Bancroft?) und B. Neumann?) in folgender Reihe: 

1. HNO,, 

2. H,0r,0,, 

3. HCIO,, 

. cl, 
. HMnO,. 


!, Diese Zeitschrift 10, 387. 1892. 2) Diese Zeitschrift 14, 193. 1894. 
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Wir verfuhren so, dass wir einmal die Neutralsalze auf ihre Wi:r- 
kung prüften und dann mit einem Zusatz von Salzsäure. 


Tabelle 29. 
Granate XVII. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Sprre) HgCl, 16 Liter 5 Min. 116 Kol. 
Lösung | 5 Minuten | 15 Minuten 40 Minuten | 4 Tage 
Kolonien | Kolonien Kolonien | Kolonien 
1. KMnO, 4 Liter 118 7 0 | 0 
2. KMnO, 8 Liter x 524 6 0 
3. K,0r,O, 4 Liter x x oo 00 
4. NaClO, 2 Liter oo x oo x 
5. NaNO, = | 0 x x x 


Wie aus Tabelle 29 hervorgeht, kommt nur dem Neutralsalz der 
Übermangansäure eine ziemlich starke Wirkung auf Milzbrandsporen 
zu, während bei den übrigen Salzen auch noch nach 4 Tagen fast jede 
Wirkung ausblieb. 

Als wir zu diesen Salzen Salzsäure in starkem Überschuss hinzu- 
setzten — auf 1 Mol des Salzes kamen 8 Mol HCl — erhielten wir 
die in Tabelle 30 angeführten Resultate. 


Tabelle 30. 


Granate XVII. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spre) HgCl, 16Liter 5Min. 116 Kol. 


Lösung 5 Minuten | 15 Minuten | 40 Minuten 

Kolonien | Kolonien | Kolonien 
1. Hol, 16 Liter 116 | A 
2. KMnO, 8 Liter oc | 524 6 
3. KMnO,+8H,S0, 2 170 2 0 
4. KMnO, +8HCl ie 0 wi 0 
5. NaCIlO, + 8HCl = | 0° | 00 oo 
6. K,Cr,0, + 8HC1 ii 00 oc 00 
7. KNO,+8HCl = oo 00 oo 


Keine von den Säuren, mit Ausnahme der Übermangansäure, von 
der unten noch die Rede ist, hatte eine stärkere Wirkung auf Milz- 
brandsporen. Um aber doch gewisse Beziehungen zwischen HNO,, 
H,Cr,0, und HCIO, aufstellen zu können, liessen wir die Salze mit 
den entsprechenden Zusätzen von Salzsäure auf weniger resistente Milz- 
brandsporen einwirken (siehe Tabelle 31). 

Sowohl bei einer Einwirkungsdauer von 50 als auch von 90 Minuten 
ordnen sich die Säuren in der oben aufgeführten Reihenfolge. Es ist 
nötig, diese Lösungen stets frisch zu bereiten, da sie bei längerem 


Stehen sehr leicht der Zersetzung unterworfen sind und dann bedeutend 
stärker desinfizieren. 
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Tabelle 31. 


Granate XIX. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spore) HoCl, 16Liter 5Min. 1 Kol. 


Lösung 50 Minuten | 70 Minuten 90 Minuten 


‚ Kolonien Kolonien Kolonien 
NaCIO, + 4 HC1 4 Liter 157 116 6 
K,Cr,0, + 8HCI 8 Liter 464 110 30 
NaNO, +4HCl 4 Liter | 884 505 215 

Die von uns geprüften Oxydationsmittel ordnen sich demnach in 
der Wirkung auf Milzbrandsporen bei der Konzentration 8 Liter in 
folgender Reihe an: 

. HNO,, 
. H,0r,0,, 

3. HCIO,, 

. HMnO,, 

. Cl. 

Dem Chlor kommt also eine besondere Stellung zu. Dies ist um 
so bemerkenswerter, weil die Übermangansäure in chemischer Beziehung 
eine stärkere Oxydationswirkung hat und das Chlor aus seinen Verbin- 
dungen in Freiheit setzt, wovon man sich leicht durch den starken 
Chlor-Geruch überzeugen kann, welchen eine Mischung von KMnO, 
mit HCl hervorbringt. 

Um die Wirkung der Übermangansäure allein zu prüfen, war es 
daher notwendig, diese nicht durch Salzsäure, sondern durch Schwefel- 
säure aus ihren Verbindungen frei zu machen. In Tab. 30 haben wir 
gleichzeitig auf KMnO, Salzsäure einwirken lassen; wie aus den Zahlen 
ersichtlich ist, übertrifft das Gemisch mit Salzsäure das andere bei wei- 
tem an Wirkung. Wir müssen annehmen, dass die Wirkung zum grössten 
Teil durch das frei gewordene Chlor bedingt ist. 

Da das Chlorwasser wegen seines starken Geruchs und seiner leich- 
ten Zersetzbarkeit als Desinfizienz in der Praxis schwer verwendbar ist, 
musste uns die Mischung von KMnO, und HCl ein willkommener Er- 
satz sein, weil man einmal die Mischung leicht frisch herstellen kann, 
ferner weil die Konzentration des Chlors in der Lösung nur eine geringe 
zu sein braucht, da das während der Desinfektion wirkungslos ge- 
wordene Chlor stets durch neues ersetzt wird. 

Es war daher von Wichtigkeit die näheren Bedingungen dieser 
Reaktion festzustellen. Wir haben zu diesem Zweck die Einwirkung 
des KMnO, auf Chlorverbindungen mit wechselnden Konzentrationen 
in alkalischer, neutraler und saurer Lösung geprüft. Aus den Tabellen 
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ersieht man, dass nur in saurer Lösung eine Verstärkung der Desinfek- 
DR tion stattfindet, ferner dass ein entsprechender Säurezusatz auch schwach 
| konzentrierte Permanganatlösungen sehr stark desinfizierend machen 
kann (s. Tabelle 32 u. 33). 


Tabelle 32. 


Granate XVII. Vergleichszahl: 
Baecillus anthracis (Spore) HgCl, 16 Liter 6 Min. 6 Kol. 


a a a ar 202 UL FERN EL 


Ä Lösung 1 Minute 2 Minuten 4 üten 6 Minuten | 10 Minuten 
Sr Kolonien Kolonien Kolonien Kolonien Kolonien 
a 1. KMnO, +2HCl 8Liter San 0 = b. un 
A 2. KMnO, +4HC1 6 „ | — 0 7 „ ae: 
nl 3. KMnO, +2HCl 16 „ ee 129 a ne a 
1 4. KMnO, +8HCl 32 „, 195 12 6 0 — 
74 ' 5. KMnO, +8HCl 64 „, — _ — — 6 
| 6. KMnO, +8HC1 % Bi - .. Re 136 
| 7. KMnO, +8HC1128 „ Ar = a Roi 314 
{ : ‘ | € 
m 7 Tabelle 33. 
m Granate XVII. Vergleichszahl: 
Hi | Bacillus anthracis (Spree) HgCl, 16 Liter 6 Min. 6 Kol. 
AN | ie Lösung ir 10 Minuten 
H : | Kolonien 
‘ F 1. KMnO, 96 Liter | oo 
IE 2. KMnO, + 24 NaCl ”“ ,„ 00 2 
in 3. KMnO, +12 Na,C0, +24 NaCl % ", © | 
IE 4. KMnV, + 3HCi % „ 341 
474 5. KMnC, + 5H0l Rn 212 
A 6. KMnO, + 84C1 % „ 136 
7. KMnO, + 11. HCI 6 „ 83 
8. KMnO, + 16 HCI % „ 66 
9. KMnO, + 32 HC1 SE, | 2 
Das Studium der Oxydationsmittel wurde noch durch Untersuchun- 
gen über das Verhalten des Wasserstofisuperoxyds H,O, und der Brom- 
säure HBrO, vervollständigt. Die käufliche dreiprozentige Lösung des 
Wasserstoffsuperoxyds, welche ungefähr die Konzentration 1 Liter hat, 
wirkt, wie aus der Tabelle 34 ersichtlich ist, ziemlich stark auf Milz- 
brandsporen ein. 
Tabelle 34. 
Granate XVII. Vergleichszahl: 
Bacillus anthraeis (Spore) HgCl, 16 Liter 3 Min. 1063 Kol. 
ic ae 2 5 Melneten | 20 Minuten T 60 Minuten 
Au Kolonien Kolonien Kolonien 
TR H,O, (3°), also ca. 1 Liter) 7680 5840 6 
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Durch Zusatz von HBr und HJ wird Brom und Jod frei und 
dadurch die Lösung bedeutend stärker desinfizierend, während Zusatz 
von HCl keinen wesentlichen Einfluss hat. Die Einwirkung des H,O, 
auf Brom- und Jodmetalle findet auch in neutraler Lösung statt. 

Die Versuche mit der Bromsäure wurden in der Weise angestellt, 
dass zu einer mit Schwefelsäure angesäuerten Kaliumbromatlösung Brom- 
kalium oder Jodkalium in wechselnden Mengen zugesetzt wurde. Die 
Wirkung der mehr oder weniger gelb gefärbten Lösung konnte bis zur 
momentanen Abtötung der Milzbrandsporen gesteigert werden. 


VI. Organische Verbindungen. 


Von den Versuchen mit organischen Verbindungen sollen an dieser 
Stelle nur die mit Phenol und Formaldehyd erwähnt werden. 

Phenol. Das Phenol bildet bei gewöhnlicher Temperatur farblose 
Krystalle; mit 10°), Wasser verbindet es sich zu einer Flüssigkeit, dem 
sogenannten Acid. carbolicum liquefactum des Deutschen Arzneibuchs. 
Wässerige Lösungen können bei gewöhnlicher Temperatur bis zu einer 
Konzentration von etwas über 5 °, Phenol hergestellt werden; in abso- 
lutem Alkohol löst sich Phenol in allen Verhältnissen auf, wie auch in 
verdünnter Natronlauge. 

Wir untersuchten die desinfizierende Kraft sowohl des Acid. car- 
bolic. liquefactum, wie auch die einer 4 und 5 °/,igen wässerigen Lö- 
sung. Dabei stellte es sich heraus, dass das Acid. carbolic. liquefactum 
nicht besser, eher etwas schwächer auf Milzbrandsporen einwirkt als die 
5° ,ige wässerige Lösung, obgleich erstere fast 16 mal so viel Phenol 
im selben Volumen der Flüssigkeit enthält. 

Die 4°/,ige alkoholische Lösung des Phenols, wie auch eine gleich 
starke Phenolnatriumlösung, waren fast wirkungslos. 

Auf eine weitere merkwürdige Thatsache hat zuerst Scheuerlen'!) 
die Aufmerksamkeit gelenkt. Wenn zu einer wässerigen Phenollösung 
ein Salz z. B. NaCl gesetzt wird, so wird die desinfizierende Kraft der 
Lösung wesentlich verstärkt. Scheuerlen erklärte diese Beobachtung 
folgendermassen. 

Das Phenol bildet mit Wasser Hydrate und der Hydratgehalt ist 
bei schwächeren Lösungen ein grösserer, bei konzentrierteren ein ge- 
ringerer. Dieser Wassergehalt wird dem Phenol durch andere stärker 


!) Die Bedeutung des Molekularzustandes der wassergelösten Desinfektions- 
mittel für ihren Wirkungswert. Strassburg 1895. 
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wasserbindende Körper, z. B. Salze, entzogen, und” dadurch wird das 
Phenolmolekül der verdünnten Lösung in denselben Zustand gebracht, 
wie das Molekül einer gesättigten Lösung. Beide Moleküle haben danı 
denselben dynamischen Wert und dasselbe Desinfektionsvermögen. 

Eine solche Erklärung entspricht durchaus nicht unseren jetzigen 
Anschauungen über die Körper im gelösten Zustande, 

Wir haben ebenfalls eine Reihe von Versuchen mit 4 °,igen Phenol- 
lösungen angestellt, welche verschiedene Salze in der Konzentration von 
l Liter enthielten. Wie aus Tabelle 35 hervorgeht, wird durch den 


Zusatz verschiedener Salze der Desinfektionswert der Lösung sehr ver- 
schieden beeinflusst. 


Tabelle 35. 


Granate XXVI. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spre) HgCl, 16 Liter 3Min. 10 Kol. 


Lösung 


24 Stunden 10 Minuten 

| Kolonien 
1. Acid. carbolic. liquef. 90% | 710 
2. Karbolwasser DB. 620 
3. er Va 1505 
4. Phenol in absol. Alkohol 4 „ 00 
5. Phenolnatrium (C,H,ONa) An | 00 
6. Karbolwasser 4°, + NH,Cl! 1Liter 336 
& = „ + Liol % 253 
8. 2 „ + Na0l u 131 
9, re „ + Ka ” 174 
10. z „ + KBr a 295 
11. = „+KJ 5 368 
12. = „ + NaBr u 287 
13. 2 „ + NaJ z 365 
14. . „ + NatCl0O, ® 280 
15. „+NaNO0, rc 422 
16. 2 2 KNO, = 547 
17. u „+ CH,.COONa „, 804 
18. R „+ 0,H,.C0O0ONa , 1963 
19. = „+ CH,.COOH „ 160 


Wir sind nicht in der Lage, hierfür eine einwandsfreie Erklärung 
zu geben. Im allgemeinen scheint ein Zusatz von organischen Salzen 
weniger Einfluss zu haben, wie der eines anorganischen Salzes; auch 
wirken die Natriumsalze besser wie die des Kaliums. 


Über die Wirkung des Formaldehyds giebt die Tabelle 30 Auf- 
schluss. Ein Versuch, ähnlich wie beim Phenol, durch Zusatz von 


Salzen die desinfizierende Kraft zu erhöhen, blieb erfolglos (siehe 
Tabelle 36 und 37). 
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Tabelle 36. 


Granate XXIII. Vergleichszahl: 
Baeillus anthraeis (Sprre) HgCl, 16 Liter 3 Min. 82 Kol. 


Lösung | 10 Minuten | 60 Minuten | 120 Minuten 


Kolonien N Kolonien 
ı. Formaldehyd 5°/, (wässrige Lösung) 849 | 342 0 
2 r 35%, n Pr 446 0 0 


Tabelle 37. 


Granate XXIII. Vergleichszahl: 
Baecillus anthracis (Sprre HaCl, 16 Liter 3 Min. 9 Kol. 


60 Minuten 


Kolonien 
1. Formaldehyd 5°/, (wässrige Lösung) 80 
2. . 5%, u R + NaCl 1 Liter 84 


Andere Lösungsmittel. 


Während wir bisher stets Wasser als Lösungsmittel anwandten, 
kam bei den nachfolgenden Versuchen Methylalkohol, Äthylalkohol und 
Aceton zur Verwendung. 

Auf die Eigentümlichkeit der alkoholischen Lösungen wurden wir 
dadurch aufmerksam, dass Silbernitrat in geeigneten Mischungen von 
Alkohol mit Wasser eine viel stärkere Wirkung ausübte, als im Wasser 
allein. Da diese Thatsache praktische Bedeutung hat, so haben wir 
das Verhalten von Silbernitrat und Merkurichlorid in alkoholischen Lö- 
sungen verschiedenen Prozentgehalts untersucht. Die Untersuchungs- 
ergebnisse sind in den Tabellen 38 und 39 aufgeführt. 

Aus den Tabellen geht hervor, dass die Verstärkung beim Silber- 
nitrat eine viel bedeutendere ist wie bein Merkurichlorid. Ein weiterer 
Unterschied besteht darin, dass ersteres in 5Oprozentigem und letzteres 
in 2öprozentigem Alkohol am besten wirkt. Beim Silbernitrat beginnt 
die Verstärkung schon bei einer alkoholischen Lösung von 10°), wäh- 
rend beim Sublimat zunächst eine Abschwächung der Desinfektion ein- 
tritt und die Verstärkung erst bei 20°/, einsetzt. 

Beide Salze haben das gemeinsam, dass in konzentrierten alko- 
holischen Lösungen die Desinfektion sehr herabgesetzt wird; auch nach 
tagelanger Einwirkung waren die Milzbrandsporen noch nicht abgetötet. 
Dies Verhalten ist vielleicht darauf zurückzuführen, dass verdünnte 
alkoholische Lösungen das Eindringen der Salze in die Sporen begün- 
stigen; andererseits wird aber durch den Alkohol die Dissociation der 
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Tabelle 38. 


Granate XXV. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spore) HgCl, 16 Liter 3 Min. 113 Kol. 


Lösung 3 Minuten 


Kolonien 

Hg(T, 16Liter Wasser 113 
n Athylalkohol 5°, 383 
” 199 

e { 184 

n 86 

70 

287 

335 


Tabelle 39. 


Granate XXV. Vergleichszahl: 
Bacillus anthracis (Spore) HgCl, 16 Liter 3 Min. 113 Kol. 


Lösung 3 Minuten 


Kolonien 
AgNO, ALiter Wasser 
ei “ Athylalkohol 10°/, 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
B 
98 


- 


Aceton 

Methylalkohol 50 
Salze zurückgedrängt. Bei dem stark dissociierten Silbernitrat ist die 
Konzentration der Ag-Ionen in alkoholischer Lösung noch gross genug, 
um eine Desinfektionswirkung herbeizuführen, während beim Sublimat 
die Rückdrängung der Dissociation nicht durch den begünstigenden Ein- 
fluss des Alkohols ganz kompensiert wird. Dass ein Zusatz von Alko- 
hol zu wässrigen Lösungen deren Desinfektionswirkung nicht immer er- 
höht, konnten wir am Phenol und Formaldehyd zeigen. 
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Schlussfolgerungen. 


Fassen wir die Ergebnisse unserer Untersuchungen kurz zusammen, 
so ergiebt sich für Milzbrandsporen und den Staphylococcus pyogenes 
aureus folgendes: 


1. Den Salzen der Edelmetalle, mit Ausnahme des Platins, den 
Gold-, Silber- und Quecksilbersalzen kommt eine spezifische giftige 
Eigenschaft zu. 

2. Die Desinfektionswirkung der Metallsalze hängt nicht allein von 
der Konzentration des in der Lösung befindlichen Metalls ab, sondern 
ist abhängig von den spezifischen Eigenschaften der Salze und des 
Lösungsmittels. Die Ansicht Behrings, dass „der desinfizierende 
Wert der Quecksilberverbindungen im wesentlichen nur von 
dem Gehalt an löslichem Quecksilber abhängig ist, die Ver- 
bindung mag sonst heissen wie sie wolle“ (Behring, Zeitschr. für 
Hygiene 9, 400), kann nicht zu Recht bestehen. 


3. Metallsalzlösungen, in denen das Metall Bestandteil eines kom- 
plexen Ions und infolgedessen die Konzentration seines Ions sehr gering 
ist, üben nur eine äusserst schwache Desinfektionswirkung aus. 


4. Die Wirkung eines Metallsalzes hängt nicht nur von der spezi- 
fischen Wirkung des Metallions ab, sondern auch von der des Anions, 


bezw. des nicht dissociierten Anteils. 


5. Die Halogenverbindungen des Quecksilbers inkl. des Rhodans 
und Cyans desinfizieren nach Massgabe ihres Dissociationsgrades. 

6. Die Desinfektionswirkung wässriger Quecksilberchloridlösung wird 
durch Zusatz von Metallchloriden herabgesetzt. 

7. Die starken Säuren wirken noch in Konzentrationen von 1 Liter 
und darüber nicht nur entsprechend der Konzentration ihrer Wasser- 
stoffionen, sondern auch vermöge der spezifischen Eigenschaften des 
Anions. Die verdünnteren starken und die schwachen organischen Säuren 
scheinen nach Massgabe ihres Dissociationsgrades zu wirken. 


8. Die annähernd gleich dissociierten Basen KOH, NaOH und 
LiOH desinfizieren fast gleich; das viel schwächer dissociierte NH, (OH) 
desinfiziert sehr wenig. 

9. Die Oxydationsmittel NHO,, H,Cr,O,, HCIO,, HMnO, wirken 
entsprechend ihrer Stellung in der für Oxydationsmittel auf Grund 
ihres elektrischen Verhaltens aufgestellten Reihe. Das Chlor passt sich 
dieser Reihenfolge nicht an, sondern übt eine sehr starke spezifische 
Wirkung aus. 
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10. Die Desinfektionswirkung der Halogene Cl, Br, J nimmt ent- 


sprechend ihrem sonstigen chemischen Verhalten mit steigendem Atom- 
gewicht ab. 


ll. Die Angaben Scheuerlens, dass Phenollösungen durch Zusatz 
von Salzen besser dezinfizieren, konnten wir bestätigen. Eine Ursache 
für diese Erscheinung liess sich aus den bisher angestellten Versuchen 
nicht ermitteln. 

12. Die bekannte Thatsache, dass die in absolutem Alkohol und 
Äther gelösten Körper fast ohne jede Wirkung auf Milzbrandsporen sind, 
konnten wir bei den von uns geprüften Lösungen bestätigen. 


13. Wässriger Alkohol von bestimmtem Prozentgehalte erhöht die 
Desinfektionswirkung des HgCl, und des AgyNO,. 


Zum Schluss ist es uns eine angenehme Pflicht, Herrn Professor 
Ostwald und Herrn Geheimrat Zweifel für das rege Interesse und 


die Gewährung der Mittel auch an dieser Stelle unsern Dank auszu- 
sprechen. 


Physik.-chem. Universitäts-Frauenklinik 
Universitäts-Laboratorium. (bakteriologisches Laboratorium). 


Leipzig, November 1896. 


TE ENTER EREN 


Ueber die magnetische Drehung, 


insbesondere aromatischer Verbindungen. 


Von 
W. H. Perkin 2), 


(Mit 16 Figuren im Text.) 
I. Teil. 
Einleitung. 


Der ursprüngliche Gegenstand dieser Mitteilung war die Unter- 
suchung der magnetischen Drehung von Stoffen, die zur aromatischen 
Reihe gehören, und war als eine Fortsetzung der über die Fettkörper 
geplant, die der Gesellschaft 1384 vorgelegt worden ist, die thatsächlich 
seit der Veröffentlichung jener Abhandlung, also seit mehr als 11 Jahren, 
ununterbrochen im Gange gewesen ist. 

Die bei der Untersuchung der aromatischen Verbindungen erhal- 
tenen Ergebnisse sammelten sich an, und ich beabsichtigte, sie folge- 
weise der Gesellschaft von Zeit zu Zeit vorzulegen. Bei sorgfältiger 
Vergleichung der Drehung dieser Verbindungen stellten sich indessen 
Abweichungen heraus, welche die Veröffentlichung unthunlich machten, 
bevor vollständigere Thatsachen bezüglich der Drehung verwandter 
Stoffe gesammelt worden waren. Ausserdem ergab sich, dass einige 
von den Eigentümlichkeiten aromatischer Verbindungen sich bei den 
Fettkörpern wiederfanden, wenn auch in einem weniger ausgesprochenen 
Grade, so dass sie sich der Beobachtung entzogen hatten. Schliesslich 
entschied ich mich dahin, zu warten, bis die einzelnen, im Laufe der 
Arbeiten aufgetretenen Fragen studiert worden waren, und dann die 
Abhandlung nicht auf die Drehungen der aromatischen Verbindungen 
allein zu beschränken, sondern andere Ergebnisse einzuschliessen, die 
bezüglich der magnetischen Drehung seit 1884 erhalten worden waren, 

Wenn auch der nachfolgende Bericht der ausgeführten Arbeiten 
und der erhaltenen Ergebnisse nicht so vollständig ist, wie wohl zu 
wünschen wäre, so darf ich doch annehmen, dass er von Nutzen sein 
und für künftige Untersuchungen neue Ausgangspunkte nachweisen wird. 


!) Aus dem Journ. chem. Soc. (1896), 1025 eingesandt vom Verfasser. 
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Der Apparat. 


Der bei den folgenden Untersuchungen benutzte Apparat ist von 
gleicher Gestalt, wie der 1884 beschriebene, indem die zu untersuchende 
Substanz in einer Glasröhre mit parallelen Verschlussplatten in das 
magnetische Feld zwischen den beiden durchbohrten Polen eines Elektro- 
magnets gebracht wurde. 

Der Elektromagnet ist derselbe, der in der erwähnten Abhandlung 
beschrieben ist, nur sind die optischen Teile alle neu!), entsprechend 
Fig. 1 und 2, hergestellt worden. Beim alten Apparate befanden sich 
der Polarisator und der Analysator auf zwei getrennten Ständern, und 


Fig. 1. 


diese Einrichtung war unvollkommen, da die Gefahr einer Verschiebung 
nahe lag; daher erachtete ich es als das beste, die beiden Teile des 
Apparates fest zu verbinden. Dies wurde dadurch erreicht, dass sie 
auf zwei Säulen gestellt wurden, die längs eines genau eben gehobelten 
dreiseitigen Prismas bewegt werden konnten. Dieses war 76 cm lang, 
A (Fig. 1), und stand auf starken, mit Stellschrauben BB versehenen 
Füssen. Die optischen Teile konnten dadurch vor- und rückwärts be- 
wegt und an der geeigneten Stelle mit starken Schrauben CC ange- 
klemmt werden. Der Fuss der Säule, die den Polarisator trägt, befindet 
sich auf einem starken, horizontalen Messingstück D, welches die 


') Dieser Apparat war von Hilger gebaut worden. 
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Klemmvorrichtung trägt, für den Fall, dass es wünschenswert erscheinen 
möchte, den Polarisator weiter vom Analysator zu haben, z. B. wenn 
der Apparat mit einer Rolle benutzt werden sollte; auf diese Weise 
kann die Entfernung zwischen dem Polarisator und Analysator auf 
63 em gebracht werden. 

Der Polarisator kann gehoben und gesenkt werden, da er sich auf 
einer Röhre befindet, die über der Säule E gleitet; diese gestattet auch 
eine Drehung um die Mitte. Mittels der Schraube F wird er an seinem 
Orte gehalten. 

Auf gleiche Weise kann auch der Analysator gehoben, gesenkt 
und gedreht werden; ausserdem ist er aber mit den besonderen Schrauben 
@G versehen, mittels deren diese Verschiebung sehr genau bewerk- 
stelligt und die richtige Lage sehr gut gesichert werden kann. Der 
Kopf der gleitenden Röhre, welcher sowohl den Teilkreis, wie auch 
das analysierende Prisma trägt, ist so eingerichtet, dass er nach allen 
Seiten ein wenig bewegt und dann durch Schrauben exakt festgehalten 
werden kann. Bei H lässt sich diese Einrichtung erkennen. Bei dem 
ganzen Aufbau wurde kein Eisen verwendet; vielleicht ist aber dieser 
Punkt nicht besonders wichtig. 

Der Kreis hat 40-5 cm im Durchmesser und trägt eine Einlage 
von weissem Metall (Platinit), auf welcher die Teilung ausgeführt wor- 
den ist. Die Teilung ist in „,; Grad; mit einem Nonius im Okular 
des stark vergrössernden Mikroskops I (Fig. 2) kann „}, Grad oder 
30 Bogensekunden abgelesen werden. Die Skala wird in das Mikroskop 
durch ein rechtwinkliges Prisma reflektiert und durch ein kleines Gas- 
tlämmchen in einer messingenen Laterne erleuchtet. Alle Bestimmungen, 
die ich bisher ausgeführt habe, waren auf die Drehung des Wassers 
bezogen; daher ist nur ein kleiner Teil des Kreises zur Anwendung 
gekommen, und ein doppelter Nonius hat sich nicht als notwendig er- 
wiesen. Auch wurde durch den Versuch festgestellt, dass die Ablesungen 
in den um 180° voneinander entfernten beiden Teilen des Kreises die 
gleichen Resultate gaben. .J ist eine Klemme, um den Kreis nach der 
ersten annähernden Einstellung mit der Hand festzustellen, und K ist 
eine doppelgängige Schraube für die feine Einstellung. Anfangs war 
eine einfache Schraube vorhanden, doch ergab sich, dass sie eine zu 
langsame Bewegung ergab, als dass das Auge leicht die Anderungen 
des Halbschattens hätte verfolgen können. 

Die Stellung des analysierenden Prismas wird durch die Tangent- 
schraube M (Fig. 2) geregelt. 

Bei meinem ursprünglichen Apparate befand sich die Einrichtung 
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zur Hervorbringung des Halbschattens zunächst dem Polarisator, doch 
ergab sich, dass beim Arbeiten mit Stoffen, die leicht Konvektionsströme 
gaben, viel Zeit damit verloren wurde, abzuwarten, bis diese verschwan- 
den und ein gutes Bild erhalten wurde. Deshalb entschied ich mich 

E dahin, jene zunächst dem Ana- 


Ca M lysator anzubringen, so dass 

/ kleine Konvektionsströme das 

[ „M HEN Bild nicht beeinflussten; dies er- 

30 . ' „gab sich als ein grosser Vorteil, 
IN Q " el 

E,% BI. 4 2 m: namentlich, als Stoffe untersucht 


wurden, die bis zu der Tempe- 

| ratur des siedenden Wassers er- 

WM | T wärmt werden mussten, denn 

A alsdann ist es weit schwerer, als 

| unter gewöhnlichen Umständen, 

eine vollkommen konstante Tem- 

peratur während längerer Zeit 

zu erhalten. Zudem ist es nicht 

wünschenswert, manche Stoffe 

längere Zeit vor der Messung 

auf höherer Temperatur zu hal- 

Fir. $ ten, da sie sich färben und auch 

ei andere Anderungen eintreten 

können. Natürlich ist es nicht zweckmässig, Ablesungen zu machen, 

wenn starke Konvektion stattfindet; auch waren die Einrichtungen vor- 

gesehen, dass die Halbschattenanordnung erforderlichen Falles zunächst 
dem Polarisator angebracht werden konnte. 

An der Stelle der gewöhnlichen halben Quarzplatte wurde die von 
Prof. Poynting angegebene Einrichtung !) benutzt, die aus einer Glas- 
zelle besteht, in der ein Teil von einem Stück Glas eingenommen und 
der übrige Raum mit konzentrierter Zuckerlösung gefüllt ist; ich ge- 
dachte dadurch ein gleichförmigeres Gesichtsfeld zu erhalten, Die be- 
nutzte Zelle war kreisförmig, da sie sich mit dem Analysator zu drehen 
hatte, und bestand aus einem Stück Glasrohr von 9mm Länge mit 
Verschlussplatten aus planparallelem Glase. Das innen befindliche Glas 
war nur etwa 7 mm dick, so dass die Zuckerlösung es von beiden 
Seiten umgab; dadurch wurde eine sehr zarte Trennungslinie erhalten, 
wenn der übrige optische Teil in Ordnung war. Ein Durchschnitt durch 


!) Proc. phys. Soc. 4, 19 (1881). 
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die Zelle ist in Fig. 3, A, dargestellt. Das Glasstück, das die Hälfte 
der Zelle einnimmt, muss ganz homogen sein, da sonst im polarisierten 
Lichte Streifen erscheinen. Man kann Spiegelglas benutzen, nur muss 
seine gewöhnliche Fläche dem Auge gegenüber sein. Das Glas muss 
sehr sorgfältig hergerichtet werden, und die Ränder müssen vollkommen 
scharf und frei von Rauhigkeiten sein; es ist in der Zelle mit Kanada- 
balsam befestigt. Die Zuckerlösung enthielt 50 Prozent Zucker; beim 
Füllen muss Sorge dafür getragen werden, dass alle kleinen Luftbläschen, 
die an der Glasoberfläiche zu haften pflegen, entfernt werden; eine 
srössere bewegliche Luftblase ist dagegen ohne Bedeutung; sie bildet 
sich stets nach einiger Zeit. Neuerdings hat Lippich, der den Halb- 
schatten durch ein zweites Polarisationsprisma erzeugt, es vorteilhaft 
sefunden, zwei Prismen zu benutzen, so dass zwei Schatten auf beiden 
Seiten des Gesichtsfeldes entstehen; ich habe dies nachgeahmt, indem 
ich an Stelle des einen Glases deren zwei in die Zelle brachte, B, 
Fig. 3; dies scheint in der That ein Vorteil zu sein. Eine ähnliche 
Wirkung erzielt man einfach durch die Anwendung eines schmalen 
Glasstreifens in der Mitte des Gesichtsfeldes; A’, B und C (Fig. 3) 


stellen die Vorderansichten der verschiedenen benutzten Anordnungen 
dar. Der kleine Kreis in der Mitte der Zelle giebt den benutzten An- 
teil im Verhältnis zur ganzen Grösse der Zelle an. Das Fadenkreuz, 
welches das Gesichtsfeld in Streifen teilt, dient dazu, das Auge zu 
unterstützen, dass die Vergleiche immer in demselben Teil des Gesichts- 
feldes ausgeführt werden, denn es hat sich bei allen Anordnungen, die 
bisher versucht worden sind, ergeben, dass das Gesichtsfeld nicht ganz 
gleichförmig ist (vergl. Journ. Chem. Soc. 1884, 435). Von den ver- 
schiedenen Formen der Zelle ist die mit Ü bezeichnete am angenehmsten 
für die Arbeit, und ihr einziger Fehler besteht darin, dass, wenn sich 
eine Luftblase gebildet hat, diese geneigt ist, zwischen den beiden Glas- 
stücken aufzusteigen und sich an der engsten Stelle festzusetzen. Doch 
geschieht dies nur, wenn der Kreis halb gedreht wird, und selbst dann 
bleibt ein hinlänglich grosses Gesichtsfeld für die Ablesung übrig. 
Sind die beiden Seiten des Gesichtsfeldes gleicher Art, so wird das 
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Auge dagegen bewahrt, zu sehr an der einen oder andern Seite zu 
haften, wie dies bei der gewöhnlichen Form des Halbschattens leicht 
geschieht, namentlich, wenn eine kleine Farbenverschiedenheit vorhanden 
ist. An Stelle der beiden polarisierenden Prismen von Lippichs An- 
ordnung könnte wohl auch ein einzelnes schmales benutzt werden, das 
durch die Mitte des Gesichtsfeldes geht; diese Einrichtung wird eben 
versucht. 

Die gläsernen Zuckerzellen sind in kleinen Haltern bei L und Z/ 
(Fig. 1) befestigt. 

Das benutzte monochromatische Licht war dasselbe, das früher 
beschrieben worden ist, nämlich die Flamme des mit Natriumdampf 
vermischten Wasserstofls. Es wird gereinigt, indem man es zuerst durch 
eine Lösung von Kupfersulfat und dann durch eine verdünnte Eosin- 
lösung treten lässt. Die letztere ist einer Lösung von Kaliumdichromat 
vorzuziehen, da sie die grünen Strahlen besser abfängt. Durch Ein- 
blasen von Sauerstoff in die Flamme kann das Licht bedeutend ver- 
stärkt werden, und dies ist häufig ein nützlicher Handgriff, wenn der 
zu untersuchende Stoff etwas gelb oder braun gefärbt ist, und über- 
haupt in allen Fällen, wo es Schwierigkeiten macht, bei Anwendung 
der gewöhnlichen Flamme genügend monochromatisches Licht durch 
den Stoff zu senden. Wird Sauerstoff angewendet, so ist es wichtig, 
die Flüssigkeit gegen die brechbareren Strahlen zu schützen, die das 
Licht alsdann enthält; nur wenn der Stoff von orangegelber oder brauner 
Farbe ist, liegt eine solche Gefahr nicht vor. Auch ist es bei sehr 
dunkel gefärbten Flüssigkeiten ein Vorteil, den Eosinschirm zu besei- 
tigen und sich auf die Wirkung der Eigenfarbe der Flüssigkeit für den 
Zweck zu verlassen. 

Ist die Drehung des Stoffes gross, so stellt sich das Natriumlicht 
als nicht von der wünschenswerten Reinheit heraus, selbst wenn die 
Menge des Eosins und des Kupfersulfats sehr vermehrt wird; vielleicht 
tritt dies bei dem geringen Halbschattenwinkel, mit dem ich zu arbeiten 
pflege, mehr zu Tage als sonst. Unzweifelhaft wäre es ein grosser 
Vorteil, das Licht mittels eines Prismas zu reinigen, wenn eine genü- 
gende Lichtstärke erhalten werden könnte. Bisher habe ich das von 
Herren Rodger und Watson empfohlene Licht mit meinem Apparat 
noch nicht benutzt; es scheint den Nachteil zu haben, dass es sehr 
kostspielig ist, nicht nur wegen der Menge des verbrauchten Wasser- 
stoffs, sondern auch, weil der benutzte Zerstäuber nur bei sehr hohem 
Gasdrucke wirkt; es kann daher nur die Hälfte des in den Cylindern 
vorhandenen Gases gebraucht werden. Wenn das Licht nicht vollkommen 


Über die magnetische Drehung, insbesondere aromatischer Verbindungen. 457 


monochromatisch ist, so muss die Beobachtung mit grösserer Vorsicht 
ausgeführt werden, denn es ist dann die Gleichheit zweier Felder, die 
etwas verschieden gefärbt sind, zu beurteilen; durch Wiederholung der 
\lessungen zu verschiedenen Zeiten können indessen unzweifelhaft daher 
rührende Irrtümer eliminiert werden. 

In meiner früheren Abhandlung hatte ich erwähnt, dass die Pol- 
stücke kegelförmig gemacht worden waren, da ich hoffte, ein stärkeres 
Feld und grössere Drehungen zu erhalten, wenn ich sie mit den Spitzen 
gegeneinander benutzte; als ich aber den Versuch machte, ergab sich, 
dass thatsächlich die Drehungen kleiner geworden waren (Journ., 1884, 
430). Da ich etwas zweifelhaft über die Ursache war, war ich neu- 
gierig, die Richtung der Kraftlinien in beiden Fällen mittels Eisenfeile 
zu untersuchen. Zu diesem Zwecke wurden Stücke von paraffiniertem 
starken Papier so ausgeschnitten, dass sie zwischen die Polstücke hinein- 
passten und sie auch seitlich umgaben. Nach dem Bestäuben mit 
Eisenfeile wurde die Batterie mit dem Elektromagneten verbunden und 
das Papier mit einer Spiri- 
tuslampe erwärmt, bis das 
Paraffin geschmolzen war; 
nach dem Erkalten, als die 
Feilspäne fest geworden 
waren, wurde die Batterie 
abgeschaltet. Die auf diese 
Weise erhaltenen Gestal- 
ten sind in Figur 4 nach 

einer photographischen 
Aufnahme dargestellt. Es 
zeigt sich, dass die Kraft- 
linien von den kegelförmi- 
gen Polen fast alle ge- 
krümmt sind, während die 
von den viereckigen Pol- 
stücken im mittleren Teile 
des Feldes alle, oder fast 
alle gerade sind und nur an den äusseren Rändern der Polstücke etwas 
gekrümmt erscheinen. Dies erläutert klärlich, warum die flachen Pol- 
stücke erfahrungsmässig das beste Feld ergaben. 

Beim alten Apparate wurde die Substanzröhre von einem kleinen 
hölzernen Wagen getragen, der zwischen die Polstücke gefahren wurde, 
und es waren keine Mittel vorhanden, die Temperatur anders zu regu- 


Fig. 4. 
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lieren, als durch die des Raumes, die mehr oder weniger wechselnd 
war. Gegenwärtig wird eine dicke Zelle von gegossenem Kupfer von 
204 mm Länge benutzt, welche gerade zwischen die Pole hineinpasst, 
die gewöhnlich 205 mm voneinander entfernt sind. Durch die Wände 
und den Boden dieser Zelle, die 15 mm 


| (a dick sind, sind Löcher von Tmm Weite 
fi: ig, © so gebohrt, dass Wasser durchfliessen 
a FrES| Mey kann, das bei A ein- und bei B austritt. 
ee = Die beiden Enden der Zelle sind auch 

| I we ZA | ‘ a 
a SH ıl von Kupfer, 4 mm stark, und mit Löchern 
u | Y | a | versehen, die ein wenig weiter sind, als 
| ii = a u die Beobachtungsröhren, so dass diese 
U UL ae Pa leicht in die Zelle gesetzt werden können, 
r "Tv indem ihre Enden etwas aus den Löchern 
BT RR, vorstehen. Die Zelle ist mit Stellschrauben 
ni Tree versehen, mittels deren die Beobachtungs- 
u <<’ röhren leicht auf die erforderliche Höhe 

g. 5. 


bezüglich der Bohrungen in den Pol- 
stücken gebracht werden können. 

Störungen wurden vielfach dadurch verursacht, dass die beiden 
Eiseneylinder des Elektromagnets durch den Strom erhitzt wurden und 
die Wärme sich den Polstücken mitteilte, die ihrerseits wieder die Tem- 
peratur der Beobachtungsröhren beeinflussten; und wenn auch einiger- 
massen dadurch Abhilfe geschafft wurde, dass kupferne Gefüsse mit 
fliessendem Wasser auf die Polstücke gesetzt wurden, so war das Er- 
gebnis doch nicht zufriedenstellend. Daher wurden auch die Polstücke 
mit Kanälen versehen, durch welche Wasser geleitet wurde; da jedoch 
auch dies nicht ganz genügend war, so wurden auch die Cylinder des 
Magnets mit Kanälen versehen, und nun konnte eine gleichförmige Tem- 
peratur erhalten werden, indem ein Wasserstrom durch die Kupferzelle, 
die Polstücke und die Magnetcylinder geleitet wurde. Die Anordnung 
der Kanäle oder Wasserwege ist in Fig. 6 und 7 dargestellt; die erste 
stellt einen Querschnitt durch den Elektromagneten mit den Kanälen 
dar, und Fig. 7 einen senkrechten Querschnitt durch die Polstücke und 
die Zelle, deren drei Seiten der besseren Übersicht wegen untereinander 
gezeichnet worden sind. 

Wenn früher Bestimmungen bei Temperaturen etwas oberhalb der 
atmosphärischen Temperatur gemacht werden sollten, so wurde das 
Zimmer mittels eines Gasofens geheizt; dies Verfahren war indessen 
nicht nur langsam und unbequem, sondern es gestattete auch keine er- 
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ıselnd heblicheren Temperaturänderungen; ausserdem ergab sich beim Studium 
r von ‘ der aromatischen Verbindungen die Notwendigkeit des Arbeitens bei 
passt, ) Temperaturen nahe der Siedetemperatur des Wassers, um die erforder- 
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der lichen Gruppen von vergleichbaren Stoffen zu erhalten. Dies gilt ins- 
das besondere für die Paraverbindungen, die so oft bei gewöhnlicher Tem- 
ssen peratur fest sind, und daher zum Zwecke der Messungen geschmolzen 
er- werden müssen; auch war es für die Untersuchung dieser Stoffe unbe- 
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dingt erforderlich, Messungen bei weit abliegenden Temperaturen zu 
machen. Mit dem beschriebenen Kanalsystem gelang dies, indem Wasser 
von verschiedener Temperatur durchgeleitet wurde; da die spezifische 
Wärme des Wassers so sehr viel grösser ist, als die der Metalle, so 
genügt die Wassermenge, die man durch die Kanäle leiten kann, um 
bei Anwendung von siedendem Wasser die Zelle und die Polstücke bis 
auf nahezu 100° zu erhitzen und weiter die Magnetcylinder warm ge- 
genug zu halten, um die Ableitung einer beträchtlicheren Wärmemenge 
aus den Polstücken zu verhindern. Einige weitere Wärmegrade mehr 
können erhalten werden, wenn man die Flamme eines Bunsenbrenners 
die Seite der Kupferzelle bespülen lässt, während das siedende Wasser 
zirkuliert; in diesem Falle wird ein kleines kupfernes Schild ©, Fig. 5, 
an die Vorderseite der Zelle geschraubt, um die Überzüge von vul- 
kanisiertem Gummi zu schützen, welche sich auf den Kupferröhren für 
das heisse Wasser zur Verhütung von Wärmeverlusten befinden. Es 
mag hier bemerkt werden, dass alle. Verbindungsröhren der Wasser- 
kanäle auf gleiche Weise geschützt waren. 

Um den Apparat bei einer einigermassen gleichförmigen Tempera- 
tur zu erhalten, ist es unbedingt nötig, dass die Temperatur des zir- 
kulierenden Wassers gleichfalls konstant gehalten und dass ein kräf- 
tiger Strom unterhalten wird. Zu diesem Zwecke muss das Wasser in 
dem Masse, als es aus der Leitung oder einem Reservoir kommt, ge- 
heizt werden. Hierzu ist ein Regulierventil nötig, so dass die durch- 
fliessende Wassermenge stets die gleiche bleibt, wenn es einmal ein- 
gestellt ist. Bei der Konstruktion eines solchen Ventils müssen alle 
Dichtungen von Leder oder Gummi vermieden werden, und die Ventil- 
flächen müssen Metall auf Metall sein, denn kompressible Stoffe nehmen 
nicht augenblicklich wieder ihre frühere Gestalt an, wenn der Druck 
aufhört, und deshalb ergiebt ein Ventil solcher Art keinen regelmässigen 
Wasserstrom. Ein Ventil, ähnlich denen an den Cylindern für kom- 
primiertes Gas, nur ziemlich viel grösser, hat sich als sehr zweckent- 
sprechend erwiesen. Auch der Gasstrom für die Heizung des Wassers 
muss durch ein Regulierventil geführt werden. Die Einrichtung zur 
Gewinnung von Wasser von verschiedenen Temperaturen ist in Fig. 8 
dargestellt; A ist das Ventil, durch welches das Wasser in einen 
Fletcherschen Wasserheizer tritt, der aus einer Spule von dünnem 
Kupferrohr B besteht, die durch einen starken Blaubrenner © geheizt 
wird; von hier tritt das Wasser in ein kleines dreihalsiges Kupfergefäss 
D und dann in das grosse Vorratsgefäss E. In dem dreihalsigen Ge- 
fässe befindet sich ein Thermometer F, das die Temperatur anzeigt; 
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die im grossen Gefässe E wird am Thermometer @ abgelesen. Das 
srosse Gefäss E ist gut mit Flanell überzogen, und ein kleiner Brenner 
// ist darunter angebracht, um das Wasser im Sieden zu erhalten, wenn 
eine so hohe Temperatur erforderlich ist. 

Soll der Apparat für Temperaturen über der gewöhnlichen be- 
nutzt werden, z, B. für 50°, während das Reservoir teilweise mit kaltem 
Wasser gefüllt ist, so 
lässt man fast siedendes 
Wasser aus der Kupfer- 
spule eintreten, bis das 
Thermometer @ nahe 50° 
anzeigt; dann wird das 
(as zurückgestellt, bis 
das Thermometer im drei- 
halsigen Gefässe gleich- 
falls 50° zeigt, worauf 
der Strom nach etwas 
weiterer Regulierung hin- 
!inglich konstant gehal- 
ten werden kann, um da- 
mit Messungen auszufüh- 
ren. Werden hohe Tem- 
peraturen gebraucht, so 
lässt man das Wasser ge- 
wöhnlich unmittelbar von 
den Häbnen Z und J in die 
Kupferzelle etc. fliessen; 
sind aber Temperaturen 
von 30° oder darunter 
erforderlich, so wird ./ geschlossen und K und L geöffnet; dann fliesst 
dass Wasser durch einen kleinen Wasserofen, bevor es in die Kupfer- 
zelle ete, tritt. Der Zweck dieses Wasserofens ist, Röhren, die mit 
den zu untersuchenden Stoffen gefüllt sind, darin aufzuheben, so dass 
sie, wenn sie zur Messung gebraucht werden, dieselbe Temperatur be- 
sitzen, wie die Kupferzelle, in der sie sich während der Beobachtung 
befinden; dadurch wird viel Zeit erspart. Dieser Apparat für die Lie- 
ferung von Wasser von verschiedenen Temperaturen wird gleichfalls bei 
den Refraktionsbestimmungen angewendet, wobei das Wasser dem Hahn 
N entnommen wird. 

Die Röhren, in denen die Messungen ausgeführt werden, sind von 
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derselben Beschaffenheit, wie die früher beschriebenen. Sie werden in 
grösserer Anzahl angewendet; ihre Enden sind genau parallel zu einander 
abgeschliffen, und ihre Länge stimmt genau überein. Anstatt die Enden 
mit dünnem Mikroskopdeckglas zu schliessen, wie früher, benutze ich 
jetzt dazu planparallele Gläser von 1-23mm Dicke. Sie waren alle aus 
einer Platte geschnitten, so dass ihre Dieke und dadurch ihr Einfluss 
auf die Drehung der Polarisationsebene gleich war. Durch Anwendung 
dieser Verschlüsse wurde ein besseres Gesichtsfeld erhalten, als mit 
Mikroskopglas. Die Platten sind an den Röhren für ölige Flüssigkeiten 
mit einer Art Leim befestigt und für wässerige Lösungen mit einem 
wohl verriebenen Gemisch von Bernsteinfirnis oder irgend einem anderen 
fetten Lack und Mennige. Röhren, die auf die letzte Art verschlossen 
sind, müssen vor dem Gebrauche eine Woche oder länger liegen. Als 
Kitt ist auch Natronwasserglas vorgeschlagen worden; da aber sowohl 
die Röhren wie die Platten wertvoll sind und häufig der vollkommenen 
Reinigung wegen voneinander getrennt werden müssen, so ist es für die 
hier beschriebene Art der Messröhren nicht anwendbar. 

Benutzt man die Röhren bei Temperaturen, die sich der des sie- 
denden Wassers nähern, so beginnt der Leimkitt bröcklich und der 
Firniskitt weich zu werden, namentlich wenn er frisch ist; alsdann 
gehen die Endplatten bei etwas rauher Handhabung leicht ab; dies ist 
natürlich ein grosser Übelstand, wenn die Röhren mit kostbarem Ma- 
terial gefüllt sind. Um die Platten gegen das Abfallen unter solchen 
Umständen zu schützen, ist die in Fig. 9 gezeichnete Anordnung ge- 
troffen worden. Sie besteht aus zwei Kap- 
5 pen aus dünnem Messing, die so durcbbohrt 

sind, dass sie das durch die Röhre tre- 

——_—  tende Licht nicht stören; sie werden mit- 

Fa —— >) tels zweier dünnen Schrauben zusammen- 

Fig. 9. gehalten, unter deren Köpfen sich Federn 

befinden, um die Wirkung der verschie- 

denen Ausdehnung des Glases und des Metalls aufzuheben; bei Anwen- 

dung dieser Einrichtung sind die Verschlussplatten sehr selten abgegan- 
gen oder undicht geworden. 

Vor der Ausführung der Messungen muss der Einfluss der Glas- 
platten und der der magnetischen Streuung auf die optischen Teile des 
Apparates bestimmt werden; diese Korrekturen sind als eine behandelt 
und gemeinsam bestimmt worden. Die für die Glasplatten ist positiv 
und die für den optischen Teil negativ, so dass sie einander zu einem 
grossen Teile gegenseitig aufheben und nur eine Veränderung erleiden, 
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wenn irgend eine Änderung in der Lage des polarisierenden Prismas 
oder eines anderen optischen Bestandteils vorgenommen wird. Um diese 
doppelte Korrektur zu bestimmen, ist nur erforderlich, eine leere Röhre 
in die Kupferzelle zu setzen und die Drehung zu bestimmen, wenn der 
Strom in entgegengesetzten Richtungen durchgeleitet wird. Bei meinen 
Versuchen war der Betrag zwischen —2’ und —4. Da er negativ 
war, so musste er zu den Drehungsbestimmungen hinzugefügt werden; 
wird aber die Anordnung so geändert, dass er positiv wird, so muss 
er natürlich in Abzug gebracht werden. 

Bisher habe ich fast immer vor dem Beginn der Arbeit die Kor- 
rektur bestimmt und den Apparat durch eine Messung mit Wasser 
geprüft, für den Fall, dass irgend eine Verschiebung der Polstücke oder 
anderer Teile seit dem letzten Gebrauche vorgekommen sein könnte; 
dies erwies sich als nützlich, da Fehler, die bei irgend einer Gelegen- 
heit begangen worden waren, dadurch entdeckt und nicht wiederholt 
wurden. Bei der Anwendung eines Stromes von 22 Amp. beträgt die 
doppelte Drehung des Wassers etwa 5° 40’. Zu Vergleichszwecken be- 
sitzt Wasser einige Vorzüge, wenn auch seine Drehung nicht sehr gross 
ist, denn seine Ausdehnung ist gering, namentlich bei gewöhnlicher Tem- 
peratur; es kann immer im gleichen Zustande der Reinheit erhalten 
werden, es zeigt keine Konvektionsströme bei leichten Temperaturände- 
rungen und liefert schliesslich ein sehr klares Feld im Polariskop. 
Etwaige Vorteile grösserer Drehung bei anderen Stofien sind gewöhn- 
lich durch andere Nachteile aufgehoben. 

Letztlich habe ich neue Versuche bei höheren Temperaturen ge- 
macht, indem die Kupferzelle allein geheizt wurde, während die Pol- 
stücke und der Magnet kalt blieben; dabei wurden Schichten von nicht 
wärmeleitendem Material zwischen den Polstücken und der Kupferzelle 
angebracht, um den Wärmeverlust durch Leitung aufzuheben. Dies hat 
den Vorteil der Zeitersparnis, da die Zelle viel schneller erheizt wird, 
als der ganze Apparat; andererseits befinden sich wegen der Dicke der 
Wärmeschutzmasse die Polstücke etwas weiter voneinander, wodurch die 
Drehung etwas, wenn auch nicht erheblich, vermindert wird. Auch mag, 
wenn die Wärmeschutzmasse nicht wirksam genug ist, die Temperatur 
der Substanz nahe den Enden etwas verschieden von der in der Mitte 
sein; so weit indessen meine Versuche bisher gegangen sind, scheinen 
diese möglichen Fehlerquellen keinen merklichen Einfluss auf die Re- 
sultate zu haben. 

Der elektrische Strom ist wie früher einer Batterie von Grove- 
zellen entnommen worden, von denen 28 Stück mit Platinblechen von 
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10>x20cm, in zwei Reihen geordnet, benutzt wurden. Auch wurde 
wieder ein konstanter Strom benutzt, der durch die Anwendung des 
früher beschriebenen veränderlichen Widerstandes (a. a. O. 441) er- 
halten wurde. Werden die Kontaktstellen ordentlich mit Natriumamal- 
gam jeden Tag vor dem Gebrauche verquickt, so arbeitet der Apparat 
sehr befriedigend. Es ergab sich, dass die Platindrähte durch die Amal- 
gamation nicht brüchig werden, denn die gegenwärtig gebrauchten sind 
11 Jahre im Dienst gewesen und befinden sich noch jetzt in gutem 
Zustande. 
Das benutzte Galvanometer nimmt den ganzen Batteriestrom auf. 
Es besteht aus sehr dickem Kupferdraht, der in drei Windungen von 
50cm Durchmesser aufgewickelt ist. Der kleine Magnet mit dem Spie- 
gel hängt an zwei Coconfäden, die sich in passender Entfernung für 
eine angemessene Ablenkung befinden. Diese Einrichtung ist in Fig. 10 
dargestellt, wo die 4 Schrau- 
ben A, A, B, B für die 
Einstellung des Aufhänge- 
fadens dienen; diese sind 
zunächst an den beiden hin- 
teren Schrauben B, B be- 
festigt, mittels deren sie 
aufgewunden werden kön- 
nen, um den Magnet und 
den Spiegel auf die erfor- 
derliche Höhe zu bringen; 
weiter gehen die Fäden über 
zwei Nuten an den Enden 
der beiden vorderen Schrau- 
ben A, A, durch deren Dre- 
hung sie voneinander ent- 
Fig. 10. fernt oder einander genähert 
werdenkönnersdadurch kann 
der Ausschlag dem benutzten Strome gemäss geregelt werden. Der Spie- 
gel ist eben und erhält das Licht eines erleuchteten Spaltes durch eine 
Konvexlinse, die dessen Bild auf einen Schirm von 2m Länge wirft; 
die Abweichung, welche eine Stromänderung hervorbringt, die sich als 
Änderung der Drehung des Wassers um 1’ zeigt, beträgt 15mm. Der 
Magnet steht mit dem Spiegel durch einen dünnen Platindraht in Ver- 
bindung und hängt in einem kleinen cylindrischen, mit Bromnaphtalin 
gefüllten Gefässe; er dient so als Dämpfer und bewirkt eine sehr schnelle 
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Beruhigung der Schwingungen. Das Gefäss C ist mit einem geschlitzten 
Deckel versehen, der leicht an seinen Ort gesetzt werden kann, wenn 
der Magnet und der Spiegel ihre richtige Einstellung erfahren haben. 
Der Apparat ist durch einen Kasten mit Glasfenster gegen Zug und 
Staub geschützt und steht auf einem Ständer in dem Mittelpunkte des 
Kupferdrahtkreises von 50 cm. 

Bevor ich die Apparatfrage verlasse, erscheint es angemessen, zu 
erörtern, ob die beschriebene Anordnung die beste ist, oder ob die An- 
wendung einer langen Drahtspule der eines Elektromagnets nicht vor- 
zuziehen ist. Unzweifelhaft hat die Drahtspule gewisse Vorzüge; so ist 
der von den Herren Rodger und Watson benutzte Apparat besonders 
für die Bestimmung absoluter Werte geeignet, da der Wert des mag- 
netischen Feldes bekannt ist; auch hat er praktische Vorzüge für sehr 
genaue Messungen des Temperatureinflusses bei gewissen Stoffen; end- 
lich giebt er grosse Drehungen mit verhältnismässig schwachen Strömen. 
Für den allgemeinen Gebrauch indessen, wie er bei den Arbeiten in 
Frage kommt, über die hier berichtet wird, hat er manche Nachteile. 
Zunächst bedingt die grosse Länge der Beobachtungsröhre, die bei dem 
eben erwähnten Apparat 62cm beträgt, nicht nur die Anwendung einer 
beträchtlichen Menge der Flüssigkeit, sondern diese muss auch sehr 
klar und farblos, oder doch nur von sehr blasser und reiner gelber 
Farbe sein, da sonst nicht genügend Licht durchgeht, dass Bestim- 
mungen gemacht werden können. Es ist bemerkenswert, welcher ge- 
ringe Betrag an Färbung selbst in den kurzen Röhren meines Appa- 
rates (102mm) die Ablesungen fast unmöglich macht; thatsächlich er- 
scheinen Stoffe, die in der Flasche nur schwach gefärbt aussehen, in 
den erwähnten kurzen Röhren sehr tief gefärbt. Die aromatischen 
Amine sind in gewissen Fällen nur schwer ungefärbt zu erhalten und 
färben sich sehr schnell, wenn sie in den Beobachtungsröhren erhitzt 
werden, wie das zur Bestimmung des Temperatureinflusses erforderlich 
ist. Gewisse Phenole und viele andere Stoffe, namentlich Nitrokörper, 
würden unmöglich in einer langen Röhre zu messen sein, und ebenso 
würde es schwierig sein, die Drehung geschmolzener Stoffe in einer 
langen Röhre, wie sie durch den Spulenapparat bedingt wird, zu messen, 
namentlich, wenn der Schmelzpunkt etwas hoch ist. Auch erfordert 
der Apparat ein sehr starkes Licht. Für allgemeine Arbeiten ist somit 
der Elektromagnet nützlicher, als die lange Spule, und ist einmal die 
absolute Drehung des Wassers mit dieser bestimmt, so kann die aller 
anderen Stoffe, die mit Bezug auf das Wasser gemessen worden sind, 


leicht berechnet werden. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 30 
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& Was die absoluten Messungen anlangt, so sind sie ohne Zweifel 

üb von grossem Wert für den Physiker, vom chemischen Standpunkte 

j aber haben sie keinerlei ersichtliche Bedeutung, da das wesentliche 

Interesse an den magnetischen Drehungen der Stoffe in den gegen- 

seitigen Beziehungen dieser Grössen liegt. Die magnetische Drehung 

der Elemente, soweit bis jetzt Zahlen zugänglich sind, scheinen in 

| keiner Beziehung zu den Atomgewichten zu stehen, und wenn eine 

81 solche auch vorhanden wäre, so sind doch nur sehr wenige, die als 

Vergleichsmassstab dienen könnten, einer Messung im freien Zustande 

I; fähig. Andererseits besitzt Wasser unter allen bekannten Flüssigkeiten 

N j das kleinste Molekulargewicht und die kleinste molekulare Drehung und 
4 


kann leicht rein erhalten werden; es erscheint daher als die geeignetste 
Bezugseinheit, wenigstens in dem gegenwärtigen Zustande unserer 
Kenntnisse. 

Es ist von Interesse, zu bemerken, dass die mit der Spule und die 
mit dem Elektromagneten gemachten Messungen sehr gut übereinstim- 
men, zum Zeichen, dass die beiden Formen des Apparates gleiche Re- 
sultate ergeben. 


Siedepunkte. 


Bei der Bestimmung der Siedepunkte der in dieser Abhandlung 
erwähnten Stoffe, besonders der der aromatischen Reihe, die meist hoch 
und oft sehr hoch sind, wurde, wie jetzt gebräuchlich, die ganze Queck- 
silbersäule den Dämpfen des Stoffes ausgesetzt. Das obere Ende der 
Säule wurde dabei etwas unterhalb des seitlichen Dampfrohres erhalten, 
damit sie vollständig erwärmt wurde; dies bedingt die Anwendung eines 
Destillationskolbens mit ziemlich langem Halse. Dies Verfahren wurde 

in allen Fällen eingehalten, da die gewöhnlichen Korrektionen für den 
herausragenden Teil des Fadens als nicht hinreichend genau angesehen 
werden können, namentlich bei höheren Temperaturen. Denn wenn 
der Mittelpunkt des Korks als die Stelle genommen wird, von der der 
äussere Teil der Säule zu rechnen ist, so wird angenommen, dass der 
unter dem Kork liegende Teil die Temperatur des Dampfes besitzt. 
Dies trifft nur zu, wenn die Destillation sehr schnell geführt wird, was 
wieder aus anderen Gründen nichts weniger als wünschenswert ist. 

Ist der Raum über dem Quecksilber im Thermometer einigermassen 
luftleer, so destilliert das Quecksilber in das obere Ende der Kapillare, 
wenn es über 200° erhitzt wird. Um dies zu vermeiden, ist es empfehlens- 
wert, das Thermometer in höherer Stellung zu erhalten, so dass das 
Quecksilber innerhalb des Korks endet, und es dann und wann hinunter- 
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zuschieben; ist es dann gut erwärmt, so wird die Ablesung gemacht. 
Weit vorzuziehen ist indessen die Anwendung von Thermometern, die 
mit Stickstoff gefüllt sind; in solchen tritt die Destillation nicht ein. 

Die Flüssigkeit, die sich am Kork verdichtet, ist 
zuweilen gefärbt, und bei der gewöhnlichen Art des 
Destillierens fliesst etwas davon in das Seitenrohr und 
färbt das Destillat. Für Flüssigkeiten zu Bestimmun- u 
gen der magnetischen Drehung ist dies sehr unange- N 
nehm, da sie so farblos wie möglich sein müssen. Die 
Seitenröhren der Destillationsaufsätze sind daher jetzt 
in der Weise eingerichtet, die in Fig. 11 veranschau- 
licht ist, so dass nichts von der Flüssigkeit, die. sich 
oben verdichtet, in das Seitenrohr gelangen kann. Fig. 11. 

Nach der Bestimmung des Siedepunktes der Substanz war es in 
den meisten Fällen mein Gebrauch, alsbald den irgend einer anderen 
wohlbekannten Substanz zu bestimmen, indem ich dasselbe Thermometer 
unter gleichen Umständen benutzte. Auf diese Weise ergiebt sich die 
Korrektur bezüglich des Barometerstandes und des Thermometerfehlers 
für den Normalstoff; diese Korrektur wird dann auf den beobachteten 
Siedepunkt des zu untersuchenden Stoffes angewendet. Sind die Siede- 
punkte der beiden Stoffe sehr verschieden, so wird der Unterschied 
gleichfalls für die Korrektion berücksichtigt. Als Vergleichsstoffe dienten 
gewöhnlich Wasser = 100°, Anilin =184°, Naphtalin = 218°, Benzo- 
phenon = 306°, 

Die Genauigkeit hochliegender Siedepunkte kann natürlich nicht 
die gleiche sein, wie die, welche für verhältnismässig niedrig siedende 
Stoffe erhalten wird, und ausserdem unterliegt es geringem Zweifel, dass 
die meisten hochsiedenden aromatischen Verbindungen, wenn sie eine 
etwas längere Zeit im Sieden erhalten werden, eine beginnende Zer- 
setzung erleiden; es ist daher offenbar unzweckmässig, die Siedepunkts- 
bestimmung solcher Stoffe zu lang hinzuziehen, oder mit zu viel Sub- 
stanz auszuführen. 

Da alle mitgeteilten Siedepunkte vergleichbar sind, so erschien es 
zweckmässig, eine Liste derselben aufzustellen und zum Vergleich die 
von Beilstein in seiner organischen Chemie gegebenen bei einigen Stoffen 
beizufügen. 

Für eine grosse Zahl von Stoffen ist der Siedepunkt bei vermin- 
dertem Drucke gemessen worden; auch in diesen Fällen befand sich 
die ganze Quecksilbersäule im Dampfe. 
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Dichtebestimmungen. 


Für diese Bestimmungen wurde die früher beschriebene abgeän- 
derte Form der Sprengelschen Röhre (a. a. O. 444) benutzt. Doch wurde 
die Form weiter etwas abgeändert, indem der eine Arm länger als der 
andere gemacht wurde, wie das in Fig. 12 
| dargestellt worden ist. Der Vorteil hier- 
von ist, dass bei der Einstellung der 
| Flüssigkeitsoberfläche auf die Marke an 
| der Kapillare durch Neigen jetzt der obere 
I... Teil des U-Rohres nicht aus dem Wasser- 
| bade, in welchem sie untergetaucht ist, her- 
IT TR austritt. Bei der Herstellung solcher Röh- 
\N\ \ ren soll das Glas so dünn genommen wer- 
KEN den, als sich mit der nötigen Starrheit ver- 
X \ trägt; doch darf es nicht so dünn sein, dass 
\\ die U-Röhre irgend welche Elastizität 

) bei der gewöhnlichen Handhabung _ zeigt, 

Fig. 12. denn wenn ihre Form sich durch Biegen 
ändert, so ändert sich auch ihr Inhalt. 

Die Kapazität dieser Röhren wurde gewöhnlich mit Wasser von 4° 
bestimmt. Dies hat den Vorteil, dass bei dieser Temperatur die Menge 
des in einem Glasgefäss enthaltenen Wassers sich nur sehr wenig bei 
steigender Temperatur ändert, selbst innerhalb mehrerer Grade, denn 
sie ist nahezu die gleiche bei 4° und bei 7-5°, so dass das Gewicht 
einer Röhre von 10ccm Inhalt bei allen Temperaturen zwischen diesen 
Grenzen um nicht mehr als etwa 0-00015g veränderlich ist. 

Die benutzten Pyknometer enthielten meist zwischen 7 und 10 cem. 
Eine Kugel an einer der Kapillaren ergab sich als eine Notwendigkeit, 
doch kann eingewendet werden, dass, wenn die Kugel durch die zu be- 
stimmende Substanz benetzt und diese nicht vor der der endgül- 
tigen Einstellung beseitigt wird, ein kleiner Fehler gemacht werden 
kann. Es wurden deshalb Versuche angestellt, um den wahrscheinlichen 
Betrag dieses Fehlers zu ermitteln; zu diesem Zwecke dienten zwei 
Kugeln, ähnlich denen an den Pyknometern, von denen eine 0-48 ccm 
enthielt (eine ziemlich grosse Kugel für ein Pyknometer von 10 cem 
Inhalt), während die andere 0-16 cem gross war. Da die Flüssigkeits- 
menge, die an den Wänden der Kugeln hängen blieb, jedenfalls von 
der Natur dieser abhängig war, so wurde die Wirkung verschiedener 
Arten Flüssigkeit untersucht. Die angewandten Flüssigkeiten waren 
Pseudokumol, Äthylphtalat, Brombenzol und Äthyljodid; Äthylphtalat 
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ist bekanntlich eine ziemlich dicke Flüssigkeit. Die Temperatur war 
etwa 8°. 

Die gewogenen Kugeln wurden zum Teil vollständig, zum Teil nur 
halb mit der Flüssigkeit gefüllt (thatsächlich ist das letztere mehr, 
als gewöhnlich bei der Arbeit in die Kugel gelangen wird); dann 
tropften sie eine gegebene Zeitlang aus und wurden wieder gewogen. 
Aus dem Unterschiede der beiden Wägungen ergab sich das Gewicht 
der benetzenden Flüssigkeit. Ohne Mitteilung der Einzelheiten sind in 
der nachstehenden Tabelle die Ergebnisse gegeben, wenn die halben 
Kugeln mit Flüssigkeit benetzt waren, sowie die Änderungen, die die 
Dichte der Flüssigkeiten dadurch unter der Voraussetzung erleiden 
würden, dass die Pyknometer 10ccm enthalten. 


Substanz Dichte 15°/15° Austropfzeit Änderung der Dichte 
Kugel von 0-48 cem: 


Pseudokumol 0-8810 1 Min. 0-00006 
2 0.00004 

Äthylphtalat 1.1268 0-00034 
0-00015 

Brombenzol 1.4991 0:00007 
2: ; 0-00004 

Äthyljodid 1-9493 0:00005 


0.00003 


Kugel von 0.16 cem: 


Äthylphtalat 1:1268 3 Min. 0-00011 
1 Stunde 0-00007 


Brombenzol 1-4991 1 Min. 0-00001 


Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass die Flüssigkeitsmenge, die 
nach halber Füllung an den Wänden der Kugel zurückbleibt, wenn nur 
eine Minute Zeit zum Ablaufen gelassen wird, ausser beim Äthylphtalat, 
so gering ist, dass der Irrtum vollständig vernachlässigt werden kann, 
und dass er selbst bei diesem Stoffe sehr gering wird, wenn man drei 
Minuten ablaufen lässt. Die geringe Menge der Flüssigkeit an den Kugel- 
wänden kann übrigens nach der ersten annähernden Einstellung durch 
vorsichtiges Erhitzen der Kugel beseitigt werden; hierdurch läuft der 
grösste Teil nach unten, und der Rest verflüchtigt sich, worauf die end- 
gültige Einstellung bewirkt werden kann. Ich habe dies übrigens ge- 
wöhnlich nicht gethan, ausser bei sehr zähen Flüssigkeiten, sondern bin 
so vorgegangen, dass ich nach einigen Minuten Verweilens im Wasseı- 
bade die erste rohe Einstellung gemacht und dann den Kugeln reich- 
liche Zeit zum vollständigen Ablaufen vor der endgültigen Einstel- 
lung gegeben habe. Die Resultate sind immer auf die fünfte Stelle 
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berechnet worden, doch sind sie nur bis auf die abgerundete vierte 
Stelle mitgeteilt, da diese gewöhnlich nur die dritte Stelle der moleku- 
laren Drehung beeinflusst, die von keiner grossen Erheblichkeit ist. 
Die Dichtebestimmungen sind, ausgenommen bei Lösungen und Ge- 
nischen, bei drei oder mehreren Temperaturen ausgeführt worden, ge- 
wöhnlich bei 4°, 15° und 25°, oft auch bei 20%. Die Ergebnisse wurden 
dann aufgezeichnet und eine Kurve durchgezogen, der dann erforder- 
lichenfalls die Dichten bei irgend welchen zwischengelegenen Tempera- 
turen entnommen werden konnten. Die Methode des Aufzeichnens ist 
sehr nützlich, da sie auf etwa bei der Messung oder Rechnung begangene 
grobe Fehler hinweist, indem alsdann die Kurve eine ungewöhnliche 
Gestalt annimmt. In manchen Fällen wurde eine grössere Anzahl von 
Dichtebestimmungen bis nahezu zum Siedepunkte des Wassers durch- 
geführt; auch diese Ergebnisse wurden aufgezeichnet und in Kurven 
dargestellt. In einigen Fällen wurden diese langen Reihen von Dichte- 
bestimmungen durchgeführt, um gewisse Punkte in Beziehung zur Drehung 
zu studieren, und da dies in der Folge als nicht nötig erschien, sind 
sie für diese Abhandlung nicht benutzt worden. Alle Dichtebestim- 
mungen sind indessen mit grosser Sorgfalt und an Stoffen gemacht, auf 
welche beträchtliche Zeit und Mühe verwendet worden ist, um sie so 
rein als möglich zu erhalten; sie sind mitgeteilt worden, weil sie auch 
anderen Beobachtern von Nutzen sein können. Indessen ist es unzweifel- 
haft, dass in Fällen, wo grosse Genauigkeit in Untersuchungen, bei denen 
die Dichte eine Rolle spielt, beabsichtigt wird, diese an den vorliegen- 
den Proben unmittelbar bestimmt werden sollten; denn nur wenige Stofte 
sind wirklich ganz rein, und es geschieht oft, dass der Einfluss geringer 
Mengen von Verunreinigungen auf die Dichte und der auf andere Eigen- 
schaften sich gegenseitig einigermassen aufheben, so dass die Resultate 
der Wahrheit viel näher kommen, als wenn Dichten benutzt werden, 
die durch die Untersuchung anderer Proben ermittelt worden sind. 
Für den Zweck der Untersuchung mussten Dichten von Flüssig- 
keiten und geschmolzenen festen Körpern bestimmt werden, und für die 
letzteren musste ein besonderer Apparat gebaut werden. Es ist klar, 
dass bei einem Stoffe, der oberhalb der gewöhnlichen Temperatur schmilzt, 
die Dichte nicht einfach dadurch bestimmt werden kann, dass man das 
Pyknometer mit der Substanz in ein Wasserbad von der verlangten 
Temperatur hängt, da die kleinen Mengen, die in den der Luft aus- 
gesetzten Teilen der Kapillaren enthalten sind, fest werden würden; da- 
durch würde das Pyknometer verschlossen und bei steigender Tempe- 
ratur zersprengt werden. Es wurde daher nötig eine Einrichtung zu 
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treffen, durch die die Luft oberhalb des Bades wenigstens einige Grade 
über die Schmelztemperatur des Stofies gebracht werden konnte, oder 
noch besser auf die Temperatur des Wasserbades selbst, da alsdann das 
in dieser Luft befindliche Thermometer keiner Korrektion für den heraus- 
ragenden Faden bedarf. Auch würden die kleinen Stoffmengen in den 
Kapillaren auf dieselbe Temperatur gebracht werden, wie in der U-Röhre 
selbst; alle diese Bedingungen wären auch zweckmässig für die Messung 
von Flüssigkeiten bei hohen Temperaturen. Ein anderer Punkt, auf den 
Gewicht gelegt werden muss, ist die Regulierung der Temperatur des 
Bades, in welchem sich die Pyknometer befinden. Bei diesen Bestim- 
mungen ist eine grosse Mannigfaltigkeit von Temperaturen erforderlich, 
die einigermassen schnell aufeinander folgen; daher sind solche An- 
ordnungen, wie sie oft für die Erhaltung einer konstanten Temperatur 
auf lange Zeit benutzt werden, nicht zweckgemäss; dagegen war es not- 
wendig, dass ein Mittel vorhanden war, die Temperatur an irgend einem 
gewünschten Punkte so lange konstant zu halten, dass das Pyknometer 
die Temperatur des Bades annehmen konnte. Der nachstehende Apparat 
Fig. 13 wurde demgemäss konstruiert und den Anforderungen ent- 
sprechend befunden, wenn auch natürlich die Schwierigkeit, die Tempe- 
ratur auf ein oder zwei Hundertstelgrade konstant zu halten, mit stei- 
gender Temperatur sehr zunimmt. 

Die benutzten Thermometer waren auf !/,,° geteilt, und jedes um- 
fasste 25 Grade, so dass deren vier bis 100° erforderlich waren. Sie 
waren zweimal in einem Zwischenraum von einigen Jahren in Kew kor- 
rigiert worden, und aus diesen Korrekturen war eine Kurve gezeichnet 
worden, der die für eine beliebige andere Temperatur erforderlichen 
Korrekturen leicht entnommen werden konnten. 

In Fig. 13 ist das Bad oder das innere Gefäss für die Pyknometer 
durch die punktierte Linie angegeben und mit A bezeichnet; der seit- 
liche Durchschnitt ist in Fig. 14 gegeben. Es ist 21cm tief, 13cm weit 
und mit zwei Rührern A, A, einem an jeder Seite, versehen; diese sind 
gegen die Berührung mit den Pyknometern durch zwei breite Kupfer- 
streifen B, B geschützt, die mit weiten Löchern versehen sind, damit sie 
die vollständige Mischung des Wassers im Bade nicht hindern. Die 
Rührer werden senkrecht über fast die ganze Höhe des Wasserbades 
mittels zweier Stäbe C, Ü bewegt, die ihre Bewegung von einem Wasser- 
motor empfangen. Der Deckel des Gefässes ist in Fig. 15 dargestellt; 
D,D sind die Löcher, durch die die Stäbe des Rührers gehen. Die 
vierseitige Öffnung E für die Pyknometer ist auf einer Seite mit vier 
vorspringenden Stücken F,F,F,F versehen, und an der anderen Seite 
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mit fünf Einschnitten, so dass auf diese Weise fünf Pyknometer gleich- 


zeitig eingesetzt und voneinander getrennt gehalten werden können, wo- 
bei die Kapillaren mit den Kugeln zwischen die vorspringenden Stücke 
gesetzt werden, und die anderen Kapillaren in die Ausschnitte. Auch 


trägt das Wasserbad einen Kragen @,@. 


ss. 


I» 


| r 


Fig. 13. Fig. 14. 

Kehren wir wieder zu Fig. 13 zurück, so sehen wir, dass das eben 
beschriebene innere Gefäss durch eine Öffnung im Deckel des äusseren 
B tritt und auf seinem Kragen ruht, der an seinem Orte mit Schrauben 
befestigt ist; die Verbindung ist durch Mennigkitt luftdicht gemacht. 
Dies äussere Gefäss B ist 27cm tief und 31cm weit und trägt einen 
Hahn C zur Entleerung; es besitzt zwei kleine Öffnungen D, D im Deckel, 


Uber die magnetische Drehung, insbesondere aromatischer Verbindungen. 473 


die eine für das Thermometer und die andere für die Einführung des 
Wassers. Auf der Rückseite befindet sich noch eine kleine Öffnung nahe 
am Deckel, um den Dampf entweichen zu lassen. Dies Gefäss steht auf 
einem Dreifuss E, an dem sich ein der Höhe nach verstellbarer Ring- 
brenner befindet. 

Der obere Teil des Apparates besteht aus einer Kammer, deren 
Vorder- und Hinterwand aus Glas ist, während die anderen Seiten aus 
Holz bestehen. Der Deckel des Gefässes B bildet den grössten Teil des 
Bodens, dessen übriger Teil aus Kupferblech besteht. Die rechte Seiten- 
wand der Kammer bewegt sich an Hängen und bildet auf diese Weise 
eine Thür @, durch welche die Pyknometer hinein- und herausgebracht 
werden können. Eine Kupferröhre H, H, H von etwa 2-2cm innerem 
Durchmesser, zweimal rechtwinklig gebogen und mit einem trichter- 
förmigen Ansatze versehen, ist in der Kammer befestigt und dient als 
Heizrohr; die Wärme wird von einem Bunsenbrenner geliefert. Von der 
Berührung mit dem Holze ist das Heizrohr mittels Asbestpappe isoliert. 
Die Kammer ist mit grossen Ärmeln I,I von Gemsleder versehen, durch 
welche die Arme gesteckt werden können; sie werden hineingefaltet, wenn 
der Apparat geheizt wird, um besser die Wärmeverluste durch die Öff- 
nungen zu vermeiden. Ein Träger J, die Pyknometer daran zu hängen, 
befindet sich an der hinteren Seite der Kammer; ebenso ein kleiner 
Stand K, auf welchen die Flasche mit der zu untersuchenden festen Sub- 
stanz gestellt und heiss gehalten werden kann. Durch den Deckel der 
Kammer geht mittels eines Korks das Thermometer L zur Ablesung 
der Badtemperatur; ebenso gehen die Stäbe des Rührers durch den 
Deckel. Ein Thermometer L’, das nahezu horizontal durch die linke 
Seite der Kammer geht, giebt annähernd die mittlere Temperatur der 
Luft darin, so dass erforderlichenfalls die Korrektur für den heraus- 
ragenden Faden des Badthermometers gemacht werden kann. Sollte der 
Quecksilberfaden erheblich aus dem Deckel der Kammer heraustreten, 
so kann dort ein zweites Thermometer zur Ermittelung der nötigen Kor- 
rektur angebracht werden. 

Dieser Apparat ist für alle Arten von Dichtebestimmungen benutzt 
worden, von 10° bis 15°, je nach der Zimmertemperatur, bis nahezu 100°. 
Für Temperaturen in der Höhe von 4° hat eine einfachere Anordnung 
gedient, die weiter unten beschrieben werden wird. 

Bei der Benutzung des Apparates wird zuerst Wasser in das äussere 
Gefäss bis auf 1 bis 2cm vom Rande des inneren Gefässes gegossen und 
dann bis auf ungefähr die Temperatur erwärmt, bei der die Bestim- 
mungen gemacht werden sollen. In das Bad kommt dann gleichfalls 
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Wasser von der gewünschten Temperatur, und die Rührer werden in 
Bewegung gesetzt. Ist die Temperatur sehr von der der Luft ver- 
iM) schieden, so wird auch der Bunsenbrenner unter dem Heizrohr ange- 
I zündet, bis auch die Luft der Kammer die nötige Temperatur angenommen 
hat, wobei einige Grade Unterschied keine praktische Bedeutung haben. 
Alsdann wird das Pyknometer mit der Versuchssubstanz in das Bad ge- 
setzt und dessen Temperatur durch Zufügung kleiner Mengen von heissem 
oder kaltem Wasser genau eingestellt. Die Höhe der Flüssigkeit im 
Pyknometer wird nun annähernd auf den Strich gebracht und nach 
einigen Minuten Ruhe endgültig eingestellt. Alsdann wird das Pykno- 
I meter herausgenommen, sorgfältig abgetrocknet und, nachdem es die 
Temperatur des Wägeraums angenommen hat, gewogen. 
NE Bei Bestimmungen weit oberhalb der Lufttemperatur muss die 
I" feuchte Luft im äusseren Gefässe etwas heisser gehalten werden, als 
das Bad, und dies zunehmend mit steigender Temperatur. Wird das 
Wasser im äusseren Gefäss zu lebhaftem Sieden gebracht und die Lutft- 
kammer etwas über 100° erhalten, so kann das Bad bei 99° erhalten 
werden. 

Beim Arbeiten mit geschmolzenen Stoffen müssen die Pyknometer 
innerhalb der Kammer gefüllt werden, nachdem sie vorher über deren 
Schmelzpunkt erhitzt worden waren. Für diesen Zweck wird die Flasche 
mit der geschmolzenen Substanz mit gelockertem Stopfen auf den Stand 
gestellt, während das Pyknometer an seinem Träger hängt, bis es ge- 
nügend erwärmt ist; die Thür der Kammer ist dabei geschlossen. Nach 
kurzer Zeit werden die Arme durch die Lederärmel gesteckt, wobei 
gleichzeitig ein 50 bis 80 cm langes Stück engen Gummischlauches hinein- 
genommen wird; dies wird auf die Kapillare des Pyknometers geschoben, 
während sich das andere Ende im Munde befindet. Nun wird die Flasche 
mit der geschmolzenen Substanz vom Stand genommen, das freie Ende 
des Pyknometers hineingesteckt, die Substanz hineingesaugt und das 
gefüllte Pyknometer in das vorgeheizte Bad gesetzt, wobei der Gummi- 
schlauch abgezogen wird und die nötigen Einstellungen erfolgen. Dann 
wird die Thür geöffnet, das Pyknometer herausgenommen, getrocknet 
und gewogen. Wenn eine neue Bestimmung bei höherer Temperatur 
begonnen wird, so muss Sorge getragen werden, dass beim Schmelzen 
das Pyknometer nicht gesprengt wird, denn da die Substanz erstarrt 
ist, so sind gewöhnlich die Kapillaren völlig verschlossen. Beim Hängen 
Bi am Träger in der Kammer schmilzt die Substanz in den Kapillaren ge- 
wöhnlich zuerst, da diese dünn sind; doch ist es sicherer, zuerst sie und 
den oberen Teil der U-Röhre sorgfältig mit einer Lampe zu erwärmen, 
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bevor es auf den Träger gehängt wird; dort verbleibt es, bis alles ge- 
schmolzen ist. Bei dem Versuche, die Substanz mit einer Lampe oder 
durch Einstellen in heisses Wasser zu schmelzen, geht oft viel verloren, 
da die Luft in den Zwischenräumen der erstarrten Substanz sich schnell 
entwickelt und grosse Blasen bildet, die den ganzen Querschnitt der 
Röhre ausfüllen und beim Aufsteigen Teile der geschmolzenen Substanz 
austreiben. Wird andererseits die U-Röhre auf dem Träger gelassen, 
so entweicht gewöhnlich die Luft in kleinen Blasen und nimmt wenig 
oder gar keine Substanz mit sich. 

Die Dichtebestimmung bei Stoffen mit hohem Schmelzpunkt, wie 
z. B. Acenaphten, welches bei 95° schmilzt, ist nicht sehr leicht; die 
Temperatur der Kammer muss etwa 100° sein, und die des Bades in der 
Nähe, so dass die Atmosphäre, in der die Füllung der Röhre ausgeführt 
werden muss, ziemlich angreifend für die Hand ist, namentlich, da sie 
vorwiegend aus Dampf besteht. Dazu verstopft sich die Röhre bei der 
geringsten Erniedrigung der Temperatur; auch geschieht dies zuweilen, 
wenn die gefüllte Röhre in das Bad gethan wird, infolge der Wirkung 
von etwas kalter Luft, die durch die ledernen Ärmel dringt, und ist dies 
geschehen, so ist das Pyknometer gefährdet, da die geringste Tempe- 
raturerhöhung es sprengen würde. Um dies zu vermeiden, wurden für 
die Bestimmung der Dichten von Stoffen hohen Schmelzpunktes zwei 
kleine Schirme M,M aus mässig dickem Kupfer angefertigt, die 17cm 
lang und 7cm breit waren, einerseits in rechtem Winkel aufgebogen, 
andererseits so gekrümmt, dass sie auf der Heizröhre in der Kammer 
aufruhen konnten; sie waren rechts und links gearbeitet und wurden 
quer durch die Kammer von vorn nach hinten an beiden Seiten des 
Bades angebracht. Die aufgebogenen Seiten dienen dann als Schirme, 
welche die Kapillaren gegen Zug schützen, und gleichzeitig sind diese 
Kupferstücke durch Leitung von der Heizröhre etwas über die Tempe- 
ratur der Kammer erwärmt, so dass der Stoff in den Kapillaren durch 
Strahlung über der Schmelztemperatur erhalten wird. Die aufgebogenen 
Seiten der Kupferschirme sind auf der einen Seite mit Asbestpappe be- 
deckt, damit die Hände vor der Berührung mit dem heissen Metall ge- 
schützt sind. Bei der Benutzung von Öl oder Glycerin im Bade würde 
unzweifelhaft die Arbeit bei höheren Temperaturen leichter sein, als bei 
der Anwendung von Wasser, da die heisse Luft in der Kammer trocken 
sein würde; doch ist es unbequem, die Flüssigkeit im Bade zu wechseln, 
und ausserdem ist die grosse Wärmekapazität des Wassers ein grosser 
Vorteil. 

Zur Bestimmung von Dichten bei niedrigen Temperaturen, wie bei 
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4°, hatte der Apparat genau dieselbe Form, wie das innere Gefäss oder 
das Wasserbad des eben beschriebenen, eingeschlossen die Rührer u. s. w.; 
er war im Deckel einer vierseitigen Kiste auf Füssen befestigt, in deren 
Mitte sich ein Cylinder aus durchlöchertem Zink befand, die ein wenig 
grösser war, als das Bad, so dass das in die Kiste gepackte Eis mit 
dem Bade nicht in unmittelbare Berührung kam. Die Kiste war ferner 
mit einer Heberröhre zum Abzug des Schmelzwassers versehen. Mit 
dieser Einrichtung konnte eine Temperatur von 4° oder darunter längere 
Zeit erhalten werden, indem sehr wenig warmes oder eiskaltes Wasser 
hinzugefügt wurde, wenn die Temperatur Neigung zeigte, zu fallen oder 
zu steigen. 

Da die Pyknometer, wenn sie aus einem Bade genommen werden, 
dessen Temperatur unter dem Taupunkt der Atmosphäre ist, nicht ge- 
trocknet werden können, so wurden sie in Wasser gethan, das 2° oder 
3° wärmer war als der Wägeraum, getrocknet und dann der Abkühlung 
überlassen. Mit Pyknometern, die aus einem warmen Bade kommen, 
kann gleichfalls viel Zeit gespart werden, wenn man sie vor dem Ab- 
trocknen in ein solches Bad thut. 


Magnetische Drehung von Gemischen. 


Wie später gezeigt werden wird, liefern gewisse Elemente und 
Gruppen von geringer Drehung, wenn sie in Molekeln von relativ 
hoher Drehung eintreten, Verbindungen, die eine kleinere Drehung haben, 
als man von dieser Substitution erwarten würde; es wurde daher zuerst 
daran gedacht, dass der Stoff von geringer Drehung auf irgend eine 
Weise durch den von hoher Drehung in seiner Wirkung beeinträchtigt 
sein könnte. Derartige Betrachtungen machten es interessant, die Dre- 
hung von Gemischen zu untersuchen, sowohl solcher mit sehr ver- 
schiedener, wie solcher mit gleicher oder fast gleicher Drehung. Da- 
durch sollte festgestellt werden, ob die Mischung von Molekeln ähnlicher 
oder verschiedener Drehung einfach additive Resultate liefert oder nicht, 
und wenn nicht, ob das Resultat kleiner sein würde, als die Summe 
beider Drehungen. 

Zunächst erschien es angemessen, im magnetischen Felde die zu den 
Mischungen zu benutzenden Stoffe so zu untersuchen, dass das Licht 
zuerst durch den mit kleiner Drehung und dann durch den mit grosser 
Drehung tritt, und umgekehrt, und dann den Erfolg der Mischung zu 
bestimmen. Für diesen Zweck wurde eine besondere geteilte Röhre 
(Fig. 16) hergestellt, die aus zwei Hälften von genau der gleichen Länge, 
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nämlich 50 mm, bestand, zwischen denen und an deren Enden sich Glas- 
platten D, C, E befanden. 

Diese geteilte Röhre mass mit pri 
ihren Platten 105 mm; beim Ge- 
brauch wurde die eine Hälfte mit 
der einen Substanz gefüllt, die an- 
dere mit der anderen, und die ge- © 
meinsame Drehung bestimmt; als- 
dann wurden gleiche Volume der 
beiden Stoffe gemischt, die Dichte 
der Mischung bestimmt und dann beide Hälften der Röhre damit ge- 
füllt, worauf die Drehung wieder gemessen wurde. 

Wie zu erwarten war, ergab sich das Resultat bei den zwei unge- 
mischten Stoffen einfach additiv. Nachstehend sind einige Beispiele ge- 
geben: 

Stoffe; gleiche Längen bei 15° Drehung gef. Drehung ber. 

Schwefelkohlenstoff und Äthylnitrat 13-015 13-012 


Äthylbenzoat und Äthylbutyrat 20-848 20-877 
Isoamyljodid und Isoamyläther 20-385 20-399 


Fig. 16. 


Die meisten Mischungen bestanden aus gleichen Volumen der Be- 
standteile bei 15°; dies würde gleichen Längen der Beobachtungsröhre 


entsprechen. Es war natürlich notwendig, die Mischungen bei einer und 
derselben Temperatur herzustellen und zu messen, denn da die Stofte 
sich durch die Wärme ungleich ausdehnen, würden die Volume bei einer 
anderen Temperatur ungleich werden. Um die Mischungen so genau 
als möglich herzustellen, wurden gemäss den Dichten bei 15° die Ge- 
wichte gleicher Volume berechnet und sorgfältig abgewogen. 

Beim Mischen von Flüssigkeiten treten gewöhnlich Dichteänderun- 
gen auf, doch waren sie in den untersuchten Fällen gering; sie bestan- 
den zuweilen in Zunahmen, zuweilen in Abnahmen des Volums. Wir 
wissen sehr wenig von der Anderung des molekularen Zustandes, wenn 
Dichteänderungen durch Mischung erfolgen; doch bleiben wahrscheinlich 
die relativen Volume im Gemisch fast unverändert. Diese Dichteände- 
rungen beeinflussen die Verhältnisse der magnetischen Drebung und 
müssen natürlich beim Vergleich berücksichtigt werden, indem man zu- 
erst die spezifische Drehung der ungemischten Bestandteile durch die 
mittlere Dichte dividiert, während die der Mischung durch die gefundene 
Dichte dividiert wird; so werden vermutlich die Ergebnisse innerhalb 
der experimentellen Fehler vergleichbar sein. Zuerst wurde nach dieser 
Methode gerechnet, später jedoch erachtete ich es als besser, die mole- 
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kularen Drehungen zu berechnen und gemischte wie ungemischte Stofie 
als ein Ganzes zu behandeln. So hat z. B. ein Gemisch von gleichen 
Volumen von Schwefelkohlenstoff und Athylnitrat bei 15° die Zusammen- 
setzung CS, + 0-733 AeNO,. Aus der Kenntnis der molekularen Drehung 
dieser beiden Stoffe lässt sich die der Mischung leicht berechnen: sie 
ist 13-002. Um die molekulare Drehung aus der spezifischen Drehung 
der ungemischten Bestandteile zu berechnen, wie sie in der Doppel- 
röhre bestimmt worden ist, wird zunächst die mittlere Dichte von 
Schwefelkohlenstoff und Äthylnitrat berechnet: sie ist 1-1939; dann das 
Molekulargewicht des Gemisches der beiden Stoffe in dem obigen Ver- 
hältnis: es ist 142.67. Aus diesen Daten ergiebt sich die molekulare 
Drehung wie gewöhnlich zu 13-015 — praktisch gleich dem berech- 
neten Wert. Bei dem Gemisch wurde die spezifische Drehung zu 1.7907 
bestimmt, das spezifische Gewicht zu 1.1753, während das Molekular- 
gewicht den obigen Wert hat. Hieraus folgt 12-072 als die molekulare 
Drehung, woraus sich ergiebt, dass eine beträchtliche Verminderung 
eintritt, wenn die Stoffe gemischt werden. 

Die bei dieser Untersuchung erhaltenen Werte sind in der nach- 
stehenden Tabelle (S. 479) zusammengestellt. Die ersten sieben Mischungen 
sind nach gleichen Volumen hergestellt, die achte im Verhältnis zweier 
Volume zu einem, und die letzten drei in molekularen Verhältnissen. 

Aus den Zahlen ergiebt sich, dass in allen Fällen, wo die mole- 
kularen Drehungen der Mischungsbestandteile voneinander weit verschie- 
den sind (wie aus den Verhältniszahlen der siebenten Spalte ersehen 
werden kann) die molekularen Drehungen unter den berechneten liegen, 
wobei der Unterschied mit der Verschiedenheit der molekularen Dreh- 
ungen im grossen und ganzen zunimmt; vergl. die Spalten 1, 6 und 7. 
Ob die andern bei kritischerer Untersuchung sich nähern werden, ist un- 
gewiss, weil die Gemische, obwohl sie aus Stoffen bestehen, bei denen 
man chemische Wechselwirkung nicht voraussetzen wird, doch verschie- 
dene Gruppen enthalten, die nicht alle sich übereinstimmend verhalten 
mögen. Für die letzten beiden Beispiele sind Stoffe mit nahezu iden- 
tischen molekularen Drehungen gewählt worden, und hier sind die 
beobachteten Drehungen wesentlich gleich den berechneten. 

Diese Beobachtungen ergeben somit die bemerkenswerte Thatsache, 
dass Gemische von Stoffen mit sehr verschiedener molekularer Drehung 
kleinere Resultate ergeben, als die aus den Bestandteilen einzeln be- 
rechneten Drehungen; ferner, aus den beiden letzten Messungen, dass 
Stoffe mit sehr ähnlicher Drehung beim Mischen einfach additive Re- 
sultate, entsprechend den Drehungen der Bestandteile, ergeben. Es liegt 
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hier offenbar eine Wechselwirkung der Molekeln der Stoffe niedriger 
Drehung mit denen der Stoffe höherer Drehung vor, als wenn das pola- 
risierte Licht durch eine grössere Zahl der ersteren, als der letzteren 
geht, indem es den kürzeren Weg wählt. Dies ist vom theoretischen 
Standpunkte sehr bemerkenswert und interessant; die praktische Be- 
deutung liegt darin, dass bei der Untersuchung der Drehung von Lö- 
sungen es nötig ist, ein Lösungsmittel zu wählen, dessen spezifische 
Drehung der des gelösten Stoffes so nahe kommt, als möglich. In dieser 
Abhandlung ist der Versuch gemacht worden, dies möglichst einzu- 
halten; doch war es mit Stoffen dieser Art nicht immer möglich, und 
daher muss im Sinne behalten werden, dass, wenn das Lösungsmittel 
eine beträchtlich geringere Drehung hat als der gelöste Stoff, die 
Drehung des letzteren etwas kleiner erscheinen wird, als sie sein sollte. 


(Fortsetzung folgt.) 


Katalytische Hydratation durch Metalle’). 


Von 
B. Rayman und O. Sule. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


Die vorliegende Arbeit bezieht sich auf die Hydratation bei der 
Inversion von Saccharose, denn die bisher gewonnenen Resultate über 
diesen Gegenstand sind nicht derart, dass man das Problem für gelöst 
betrachten könne, indem sich in der Litteratur darüber zwar viele, 
jedoch wenig übereinstimmende Angaben finden ?). 

Da es sich nach allen Versuchen ergab, dass die Inversion eine 
unerwartet empfindliche Reaktion darstellt, haben wir bei unserer Arbeit 
für die Reinheit der Ausgangsmaterialien die grösste Sorge getragen. 
Es wurde einerseits aus reinster Raffinade durch Eingiessen der kon- 
zentrierten wässerigen Lösung in 96 °/,igen Alkohol und darauf folgende 
Fällung mit Äther reine krystallisierte Saccharose dargestellt, die nach 
Auswaschen mit absolutem Ather bei 40° in vacuo getrocknet wurde, 
andererseits wurde unser destilliertes Wasser nochmals unter Zusatz von 
Kaliumpermanganat und Kaliumhydroxyd und dann noch unter Zusatz 
von Alaun vorsichtig destilliert. Das spezifische Drehungsvermögen 
unserer Saccharose betrug 

[e)» = + 66-25°, 
und die Leitfähigkeit des so dargestellten Wassers: 
0.7.1078, 

Auf den Verlauf der Inversion, welche in ihrer Abhängigkeit von 
Zeit polarimetrisch verfolgt wurde, erwiesen sich als vom hauptsäch- 
lichsten Einfluss: die Temperatur, das Material der Gefässe, welche Er- 
scheinung weiter zum Studium der merkwürdigen katalytischen Eigen- 
schaften einiger Metalle führte, und endlich die Reinheit des ange- 
wandten Wassers. 


1) Mitgeteilt in den Sitzungsberichten der böhmischen Akademie zu Prag. 
2) Eine Zusammenstellung findet man in dem Werke: E. Lippmann, Die 
Chemie der Zuckerarten (2. Aufl. 1895), S. 700. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI, 31 
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Einfluss der Temperatur. 


Der zeitliche Verlauf der Saecharoseinversion bei verschiedenen 
Temperaturen wurde in einem Platinapparate verfolgt, welcher aus einer 
Platinflasche von 250cm® Inhalt und einem Platinrohr, als Rückfluss- 
kühler dienend, bestand. Das Rohr wurde mittels eingesetzten Knie- 
rohres, ebenfalls aus Platin, mit der Flasche verbunden. Die Flasche 
mit der Zuckerlösung wurde entweder in einem Wasserbade (Temper. 
60°, 80° 90°) oder über direktem Feuer erwärmt (Temp. einige Deci- 
grade über 100°). Von Zeit zu Zeit wurde die Drehung im 1 dem-Rohr 
unter Anwendung von Natriumlicht bei einer einheitlichen Temperatur 
bestimmt. Die Beobachtungsresultate sind wie folgt: 


1. Versuchsreihe. Temp. 60°. 


Dauer des Versuches Drehung 
Oh + 11-57 ° 

4 + 11-55 

8 + 11.55 

22 + 11-51 

50 + 11-56 


0°,- 


»— Drehung 


% 
— _ ” a. © REDEN TEA PER WIEDER weälsssseniimsesesen 
\ 0 2 30" sor 


Fig. 1. 


Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Inversion bei einer Tempera- 
tur von 60° überhaupt nicht, auch nach noch so langem Kochen, zu 
stande kommt. Die folgenden Tabellen zeigen jedoch, dass die Stei- 
gerung der Temperatur über diese Grenze einen sehr beschleunigenden 
Einfluss auf die Inversion der Rohrzuckerlösungen ausübt. 
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2. Versuchsreihe. Temp. 80°. 3. Versuchsreihe. Temp. 90°. 


| 
Dauer des Versuches Drehung | Dauer des Versuches Drehung 
Oh + 11-56° | Oh + 11.80° 
8 + 11-49 | 10 + 11.54 
+ 11-42 | 20 + 8-50 
+ 10.89 | 26 + 3:50 
+ 923 | 32 — 1.02 
+ 4% 38 — 3.03 
+ 031 


4. Versuchsreihe. Temp.: 100-8°. 
Dauer des Versuches Drehung 
0.0h + 13.25° 
40 + 12.75 
6-5 —+ 12.08 
85 + 11:28 
9:5 
10-5 
11-5 
12-5 
14.0 
16-0 
18.0 
20-5 
21-5 
22.5 
25-0 
Die Werte in den drei letzten Beobachtungsreihen in Koordinaten- 
system eingetragen stellen kontinuierliche glatt verlaufende Kurven dar, 
auf welchen Umstand wir besonders aufmerksam machen, da Soubeyran 
für die Temperatur 100° (Lippmann, l. c.) einen auffallenden, sehr 
unregelmässigen und daher wenig wahrscheinlichen polarimetrischen 
Verlauf der Rohrzuckerinversion durch Wasser angegeben hat. Man 
ersieht aus den Kurven, dass die Inversion in den ersten Stunden 
überall eine sehr langsame ist, dass sie dann jedoch immer schneller 
verläuft. Als Ursache dieser Erscheinung mag entweder die Vorstellung 
von einer chemischen Induktion!) dienen, oder es können Hypothesen 
von rein chemischer Natur zur Hilfe gezogen werden. 


1) Von dieser chemischen Induktion, z.B. von der Disposition des Chlor- und 
Wasserstoffgemisches salzsaures Gas zu bilden, von der anfangs sehr träge verlau- 
fenden Oxydation der Oxalsäure unter dem Einfluss des Sonnenlichtes, und von 
dem ungleichen Verhalten der frischen und alten photographischen Platten bei der 
Belichtung muss man Reaktionen unterscheiden, welche andere, sonst träge ver- 
laufende Prozesse zu beschleunigen, ja manchmal sogar einzuleiten vermögen. Z.B. 
31* 
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484 B. Rayman und O. Sule 

Man kann nämlich die Konstitution der Saccharose selbst in -An- 
spruch nehmen. Ausgehend von der Thatsache, dass sowohl die Alde- 
hyde wie die Ketone zur Bildung von hydratierten Formen geneigt sind, 
kann man annehmen, dass das Saccharosemolekül als Fruktose- und 
Glukosekomplex in gegenseitiger Sättigung vermittelst der alkoholischen 
Hydroxyle aufzufassen sei, z. B. in der Form: 


CH,.CH.CH.CH.CH.CH 


OH OHOHOH 
wird, 
OH OHOHOH 


CH,.CH.CH.CH.C. CH, 


in welcher die letzte Gruppe eine Lockerung der Bindung erleiden 
könnte, ohne dass das Saccharosemolekül gänzlich zerfällt. Eine solche 
Molekularänderung könnte dem Polarisationsapparate entgehen, und 
könnte in der Zeit der trägen Phase der Inversion vor sich gehen, was 
im Einklang stehen möge mit den Darlegungen von Müntz und Aubin 
(Lippmann, Il. c. p. 686), und sowohl von Guignet (ib.), nach welchen 
eine partielle Inversion, durch Hydratation verursacht, zur Bildung einer 
nicht gärungsfähigen und optisch unnachweisbaren Zuckermodifikation 
führen kann. 


Methyl- und Äthylacetat bringen Natrium oder sein Amalgam zum Reagieren mit 
Jodalkylverbindungen, welche Erscheinung durch Entstehung von natriumsubsti- 
tuierter Ester erklärt wird. Anthracen wird von verdünnter Salpetersäure nur 
schwer in Anthrachinon übergeführt, jedoch Methylanthracen geht in alkoholi- 
scher Lösung leicht in Methylanthrachinon über. Die Reaktion wird durch eine 
teilweise Oxydation des Alkohols in Gang versetzt (C. Liebermann, Ber. $, 973). 
Die Sulfochloride werden durch Zinkstaub oder durch Natriumamalgam in alkoho- 
lischer oder ätherischer Lösung schwer reduziert; es genügen jedoch kleine Spuren 
von Wasser oder einige Blasen von Chlorwasserstoff zur Einführung der Reaktion 
(Gabriel und Deutsch, Ber. 13, 388 Ref.; Otto, ib. 13, 1278). Ammoniak giebt 
mit Schwefelkohlenstoff direkt die Verbindung C,H,,N,S, nur in Gegenwart von 
Kampfer, Phenol oder Benzylalkohol (Hlasivetz und Kachler, Lieb. Ann. 166, 
138). Naphtoösaures Caleium liefert bei der Destillation mit Calciumformiat das 
entsprechende Aldehyd nur dann in grösserer Menge, wenn eine Spur von iso- 
naphtoesaurem Calcium zugegen ist. Eine geringe Menge von Phosphortrichlorid 
beschleunigt das Acetylieren sowie das Benzoylieren von aromatischen Hydroxyl- 
verbindungen (Nachbauer, Lieb. Ann. 107, 244). Bei der Synthese von aroma- 
tischen Säuren nach Kekul&s Methode mittels Natrium und Kohlenstoffdioxyd 
ist es vorteilhaft, wenn eine Spur von Feuchtigkeit vorhanden ist. Solche Reak- 
tionen könnten als inchoative Reaktionen bezeichnet werden. 
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Einfluss der Metalle auf die Inversion. 


Sehr auffällig war die Beobachtung, dass die Inversion in Glas- 
gefässen in hohem Grade langsamer vor sich ging als in unserem Pla- 
tinapparate. Die Zuckerlösungen wurden in Rundkolben aus hartem 
$lase unter Anwendung von Rückflusskühlern entweder direkt über freier 
Flamme (I, II, III) oder im Wasserbade (IV) erhitzt und ihre Drehung 
von Zeit zu Zeit bestimmt. 

Lösung I. I. III. IV. 
Konzentration 5% 10°, 20% 20°), 

Oh + 3.22° + 601° + 11.66° + 11.66° 

6 3.22 6-10 11.66 11-67 

16 3:24 5-96 11-57 11.64 

33"/, 3.24 — 10.56 10-97 

61 3.14 _ 5.94 6-82 

Die Lösungen (ausgenommen No. IV) wurden bald gelb. Die Fär- 
bung rührt von Huminsubstanzen her, welche sich ohne Säureabspal- 
tung bilden (s. unten). Auch konnte keine alkalische Reaktion (als von 
Glas herrührend) in ihnen nachgewiesen werden. Die Zersetzung ist 
grösser bei konzentrierten Lösungen als bei verdünnten, jedoch merk- 
lich kleiner bei der Temperatur des Wasserbades als bei direkter Er- 
hitzung, obzwar der Siedepunkt der Lösungen nur einige Zehntel Grade 
höher liegt. 


o—— Platin 
»—— Äupfer 
e----«Stül!ber 


Fig. 2. 


In metallenen Gefässen verläuft die Inversion bedeutend schneller, 
jedoch sind die erhaltenen Kurven für verschiedene Metalle verschieden 
(Fig.2). Zu diesen Versuchen benutzten wir Gefässe aus reinem Kupfer und 
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Silber von ganz gleicher Form, als unsere Platinflasche besass, und die 
senkrecht eingesetzten Rückflusskühler waren mit Kühlröhren von Zinn 
versehen. Die Lösungen wurden direkt über Flamme gekocht. Der 
Verlauf der Drehung war der folgende: 


Gefäss aus: 
Kochdauer Cu Ag Pt 
Oh + 11-57° + 11-57° + 13-25 
4 + 11-45 + 11-56 + 12.75 
be) + 10-72 + 11-00 + 11-60* 
10 + 9.54 —+- 10.29 + 9.95* 
12 + 7.17 + 8-98 + 7.45* 
14 + 3-99 + 6-9 + 4-41 
16 + 0-47 + 440 + 0-86 
18 — 1-93 + 1.44 — 1-97 
21 - — 1-61 — 3.25% 
23-5 _ — 2.95 — 3.39% 
27 — — 53.49 _ 
3 — — 3-59 —_ 


Die dritte Reihe von Zahlen ist zum Vergleiche aus der schon an- 
geführten Beobachtungsreihe (s. oben) entnommen, wobei die mit Stern- 
chen bezeichneten Werte aus der graphischen Darstellung einfach inter- 
poliert und daher in der zweiten Dezimale unsicher sind. Man sieht 
jedoch den stärksten Einfluss des Platinmetalles ganz auffallend. Die 
Lösung aus der Flasche von Kupfer wurde nach 18stündigem Erhitzen 
trübe, zur weiteren Polarisation unfähig, und enthielt Spuren von sehr 
fein verteiltem suspendiertem Kupfer. In dieser und in der Lösung, 
welche in der silbernen Flasche gekocht war, liess sich nach längerem 
Kochen das Auftreten einer schwachen sauren Reaktion durch Kongo- 
rot ausfindig machen, welche Erscheinung die Lösung aus der Platin- 
flasche nicht wahrnehmen liess. 

Nach diesen Erfahrungen haben wir den Einfluss von pulverförmigen 
Metallen der Platingruppe auf den zeitlichen Verlauf der Inversion dem 
Studium unterworfen. Die in einer Menge von etwa lg auf 50 cm? 
bis 60cm® einer etwa 20 °/,igen Saccharoselösung angewandten Metalle 
haben wir von der Firma W. C. Haereus in Hanau bezogen. Das 
Kochen geschah in Rundkolben aus hartem Glase, welche mit Rück- 
flusskühlern (aus Glas) versehen waren. Bei jeder Versuchsreihe wurden 
die Kolben auf einmal in einem Bade von Kochsalzlösung erhitzt, wobei 
die Temperatur des Bades etwa um 1° höher lag, als der Kochpunkt 
der Lösungen. Bei jeder Versuchsreihe wurde in einem Kolben die 
blosse Saccharoselösung zur Kontrolle gleichzeitig erhitzt. 


Katalytische Hydratation durch Metalle. 


1. Versuchsreihe (Fig. 3). 20°,ige Saccharoselösung in Gegenwart von: 


Kochdauer _ Pd Pt Schwamm) Rh 
Oh + 11-90° + 11-90° + 11-90° + 11-90° 
4 + 11-53 — 3-45 + 10.88 + 9.37 
g + + 400 — 1.32 
12 Ru + 074 — 3-04 
15 8 — 1.67 — 3.72 


a 
- 
I 


»—- Drehung 


an ı 


2. Versuchsreihe (Fig. 4). 20°,ige Saccharoselösung in Gegenwart von: 
Ir Os 
+ 11-80° 
8.73 


Versuchsdauer 

Oh 
4 
8 

12 

16 

20 

24 
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Der Verlauf von Inversionskurven ist auf den Figuren 3 und 4 
dargestellt. Abgesehen von der sehr verzögernden Wirkung des Iridiums 
— welche überraschende Erscheinung einstweilen wegen gänzlichem Mangel 
an Erklärung ausser Betracht bleiben muss — nimmt man wahr, dass 
der beschleunigende Einfluss von einzelnen Metallen in verschiedenem 
Grade ausgeübt wird. Ein Vergleich ist durch die Betrachtung der zur 
Erreichung der Enddrehung nötigen Zeit ermöglicht. Diese Enddrehung 
steht zwar dem theoretisch berechneten Werte (und zwar wenn man 
0-315° Linksdrehung für jeden Grad ursprünglicher Rechtsdrehung 
rechnet) immer etwas nach'!), was sich jedoch durch eintretende Zer- 
setzung, wahrscheinlich der Fruktosemoleküle, leicht erklärt, indem man 


sich bei solchen Lösungen der immer aufgetretenen gelben Färbung er- 
innnert. Man hat nämlich: 


Enddrehung: 
Saccharoselösung beobachtet berechnet Erforderliche Zeit 
gekocht mit: 
Pd — 3.45 — 3.75° 4h 
Rh — 3.73 — 3:75 15 
0s — 3.54 — 3.71 20 


Sehr auffällig ist die starke Wirkung des Palladiums. Dann kommen 
der Reihe nach das Rhodium, Osmium, Platin. Noch langsamer geht 
der Vorgang in Glasgefässen vor sich. Dass in diesen Gefässen, wie die 
Kurven Fig. 3 und 4 zeigen, damals ein verhältnismässig rascher Ver- 
lauf der Inversion durch blosses Wasser beobachtet wurde, muss auf die 
grosse Empfindlichkeit des Inversionsvorganges gegen die Reinheit des 
angewandten Wassers zurückgeführt werden. Aus demselben Grunde 
können aus den gewonnenen Resultaten einstweilen keine mathemati- 
schen Folgerungen gezogen werden. Jedoch sind die qualitativen Er- 
gebnisse nicht ohne Interesse. 

Allgemein wurde nach längerem Kochen mit den pulverförmigen 
Metallen das Auftreten einer sauren Reaktion durch Kongorot nach- 
gewiesen, was bei den Versuchen mit Metallflaschen nur bei Kupfer und 
Silber, jedoch nicht bei Platin beobachtet wurde. Eine saure Reaktion 
trat dagegen bei Platinschwamm, sowie bei pulverförmigem Osmium und 
Rhodium auf, am stärksten jedoch bei pulverförmigem Palladium. Die 
gesammelten sauren Lösungen wurden daher mit frisch geglühtem Pal- 


!ı) Dieser Umstand steht in Einklang mit den Beobachtungen von J. H. Long, 
welcher während seiner Arbeit über den Einfluss von Salzen auf die Inversion 
des Rohrzuckers (Journ. Amer. Soc. 18, Nr. 8) fand, dass eine Saccharoselösung nach 
beendeter Inversion bei 85° immer eine Drehung von — 8-3 anstatt des berech- 
neten Wertes — 8.6° zeigte. 
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ladiumpulver unter Einleiten von Wasserdampf destilliert. Es ging eine 
Spur von Säure über, die nach ihrer Reaktion gegen Silbernitrat als 
Ameisensäure zu bezeichnen ist, eine unverhältnismässig grössere Menge 
von einer nicht flüchtigen Säure blieb jedoch in dem Destillierkolben 
zurück. Dieses Verhältnis zeigt, dass diese Erscheinung wahrscheinlich 
verschiedener Natur ist, von dem Auftreten der Ameisensäure bei den 
Hexosenzersetzungen durch Wasser unter Druck. 

Es scheint, dass man hier überhaupt zwei Ursachen zu unterscheiden 
hat: erstens die Inversion selbst, welche als Hydratation durch die Me- 
talle beschleunigt wird, zweitens gewisse Qxydationsvorgänge, bei denen 
sich Säuren bilden, welche natürlich die Inversion noch mehr beschleu- 
nigen. Bei Polyhydroxyaldehyden und Ketonen kann man solche Oxy- 
dationsvorgänge durch abwechselnde Dehydratation und Hydratation er- 
klären, denn nur in solcher Weise lässt sich das Auftreten von fetten 
Säuren bei der Oxydation von Glukose durch Phatinmohr (Löw, Berl. 
Ber. 23, 678 und 865) begreiflich machen. Durch solche Dehydratation 
können in der Konfiguration 


CH,.CH.CH... 

End 

OH OHOH 
alkylenoxydartige Bindungen entstehen: 

CH,.CH.CH... 

| 
y OH 

worauf bei nachfolgender Hydratation die Sauerstoffatome sich zu sauren 
Gruppen umlagern, während die Wasserstoffatome die Glieder der Kohlen- 
stoffkette zu Methyl-, resp. Methylengruppen sättigen 


CH,.CH.CO,H 


| 
OH. 


Eine solche Oxydation vollzieht sich auch bei der Wirkung von 
Mikroben auf Zuckerlösungen, wenn dabei Milchsäure und Buttersäure 
entsteht. Wir werden bemüht sein, für die eben ausgesprochene Hypo- 
these experimentelle Belege zu bringen. 


Die Produkte der Saccharosezersetzung durch Wasser. 


Da bei der Inversion von Saccharose durch blosses Wasser Glu- 
kose und Fruktose entstehen, schien es wünschenswert, die Zersetzung 
dieser Zuckerarten durch Wasser näher zu kennen. 


EFT Tante 
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Fruktose wird von Wasser sehr leicht zersetzt; sie leidet schon 
durch Trocknen bei 60°, wenn sie feucht war. Bei einer Temperatur 
von 120° unter Druck gekocht entwickelt sie ein wenig Kohlendioxyd, 
daneben entsteht Ameisensäure, Furfurol und eine Säure (,H,O,, welche 
wir Pyrolävulinsäure genannt haben !). Die Säure spaltet, mit Schwefel- 
säure gekocht, Kohlendioxyd ab, und es entsteht die Lävulinsäure: 

C,H;0, une Co, ir C,H,0,?). 

Es bilden sich ferner bei der Fruktosezersetzung Huminsubstanzen, 
deren Zusammensetzung O,,H,,0,, war, und welche wahrscheinlich auch 
aus der Pyrolävulinsäure sich bilden. Einmal schieden sich rotbraune 
Huminsubstanzen aus ganz klaren filtrierten Fruktoselösungen, die vorher 
auf 120° erhitzt wurden, deren Elementenanalyse folgende Werte ergab: 

Berechnet für 0,,H,,0;: %/, 059.41 ; H494; 
Gefunden °/, (59-43, 59-55; H4-82, 4-91. 

Die Substanzen haben eine ähnliche Zusammensetzung wie die Torfe 
Dortmoor und Vulcain, welche der Formel C,,H,, 0, entsprechen. 
(Cross und Bevan, On cellulose p. 239.) 

Die Zersetzung der Fruktose war übrigens schon bei 105° beträcht- 
lich, nach 4stündigem Kochen im Autoklave wurde ein Drittel der ganzen 
Menge zerlegt. 

Glukose erwies sich bei analogen Versuchen in hohem Grade be- 
ständiger als Fruktose. 

38-99 g krystallisiertes Glukosehydrat wurden mit 50cm? Wasser 
im Autoklave bei 120° während 3!/, Stunden erhitzt. Es bildete sich 
Furfurol, keine flüchtigen und nur Spuren von nicht flüchtigen Säuren, 
auch keine Huminsubstanzen. Die Menge des unzersetzten Zuckers er- 
gab sich aus der Polarisation 28.7 8, 

aus der Menge von Cuw,O0 32.08, 
so dass man schliessen muss, dass sich Substanzen gebildet haben, welche 
entweder ein schwächeres oder gar kein Drehungsvermögen besitzen. 
Alle Versuche dieselben zu isolieren schlugen jedoch fehl. 

Bei 140° bildete sich aus Glukoselösungen Furfurol in reichlicher 
Menge, keine Ameisensäure und auch wenig Huminsubstanzen (z. B. aus 


26g nur 0-03 g), welche aus mehreren Operationen gesammelt und ana- 
lysiert wurden: 


1) Abhandl. der böhm. Akad. der Wiss. 1895. Prag (Il. Klasse Nr. 4). 
®, Dull (Chemiker-Ztg. 19, 216) hat durch Kochen von Fruktose mit Oxal- 


säure unter Druck Oxymethylfurfurol erhalten, welcher auch in Lävulinsäure leicht 
übergeht. 
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Katalytische Hydratation durch Metalle. 


Für 0,,H,,0,, berechnet: °/, C 59-36; H 4.53; 
Gefunden: °%, (593; H 46; 


woraus auf eine einfache Dehydratation der Glukosemoleküle zu 
schliessen ist. 

Bei 150° wurde zuerst eine Abspaltung von Ameisensäure beob- 
achtet, und bei 160° bildeten sich aus 25g Glukose schon 0.0965 g 
Ameisensäure und auch eine beträchtlichere Menge (2-73g) an Humin- 
substanzen, deren Analyse ergab: 

Für 0,,H,.0, berechnet: °%, C 63:72; H 4-42; 
Gefunden: %% C 63-60, 63.60; H 4-48, 435; 
so dass man hier neben der Dehydratation noch eine Sauerstoffabspal- 
tung annehmen muss: 
40,H,5 9 = (a4 Ho 05 + 14H,0 +0. 

Eine noch tiefere Zersetzung erleiden die Glukoselösungen bei 180°. 
Eine Lösung von 20-.15g Glykosehydrat in 25cm? Wasser wurde bei 
der genannten Temperatur 3!/, Stunden im Autoklave erhitzt. Die 
Lösung wurde weingelb gefärbt gefunden, und es schied sich eine reich- 
liche Menge von Huminsubstanzen aus, welche eine schwarze Farbe 
besassen, während die Fruktose Huminsubstanzen von rötlicher Farbe 
lieferte. Analyse der schwarzen Substanzen: 

Für 0,,H,s0, berechnet: °/, C 65-40; H 4.26; 

Gefunden: °/, € 65-60, 65-30; H 4.06, 4-12. 
Nach dieser Zusammensetzung kann man die Bildung dieser Humin- 
substanzen aus Glukose durch folgende Formel darstellen: 
40, H,,0: = 0,5; H, 50; + CH,O, + 14H, 0. 

Bei einem quantitativ geführten Versuche wurde auf 4-7014g Humin- 
substanzen 0-5040 g Ameisensäure erhalten, während die obige Glei- 
chung 0.5140 g verlangt. Ein anderer Versuch ergab auf 8.3058 g 
Huminsubstanzen 1-0019g Ameisensäure statt der berechneten Mengen 
0.9698 g. Diese Huminsubstanzen selbst mussten aus irgend welcher Sub- 
stanz unter Abspaltung von Wasser und Ameisensäure entstanden sein, 
denn die durch heisses Wasser gewonnenen Auszüge derselben lieferten 
während der Destillation fortwährend Ameisensäure und wurden unter 
Abscheidung von neuen Huminsubstanzen trübe. Auch etwas Furfurol 
entwich fortwährend. 

Durch polarimetrische Messung und aus dem Reduktionsvermögen 
ergab sich, dass nur 45°), an Glukose unzersetzt blieb, während 
43-95 %, in Huminsubstanzen und der Rest in amorphe nicht flüchtige 
Säuren, und in optisch inaktive und nicht reduzierende Substanzen um- 
gewandelt wurde. 
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Es ist ersichtlich, dass die Zersetzungen der Zuckermoleküle wahr- 
scheinlich von sehr komplizierter Natur sind, wie auch die quantita- 
tiven Bedingungen des Inversionsprozesses. Es sollen hier daher zum 
Schluss noch folgende Thatsachen vorläufig mitgeteilt werden: Die 
Amidosäuren invertieren bei 100° unter gewöhnlichem Druck die Saccha- 
rose kaum, erst bei 105° unter Druck kommt Inversion zur Geltung 
(es wurden Glykokoll, Alanin, Leuein untersucht). Es ergab sich dabei, 
dass die Inversionsfähigkeit der Amidosäuren umgekehrt dem Moleku- 
largewichte derselben proportional ist. Hier unter Druck kommt die 
Avidität auch der sehr schwachen Amidosäuren zur Geltung. 


Prag, Chem. Laborat. der böhm. Universität, im November 1896. 


Die Rolle der Röntgenstrahlen in der Chemie. 


Von 
Alexander von Hemptinne. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


Unter dem Einfluss der X-Strahlen verliert ein elektrisierter Körper 
rasch seine Ladung. Da andererseits die Ionen — elektrisch geladene 
Molekeln — eine grosse Rolle in den chemischen Reaktionen spielen, 
so kann man einen starken Einfluss der Röntgenstrahlen auf chemische 
Vorgäuge erwarten. Sehen wir zu, was der Versuch uns diesbezüg- 
lich lehrt. 


1. Versuche mit Lösungen. 

Die Röntgenröhre befand sich in einem Keller von sehr konstanter 
Temperatur. Der elektrische Strom wurde von einer starken Wechsel- 
strommaschine geliefert und war mit Hilfe eines Tesla-Transformators 
auf hohe Spannung gebracht. Alle Öffnungen des Kellers konnten ge- 
schlossen werden, um nötigenfalls totale Dunkelheit und vollständigen 
Abschluss von der Aussenwelt erzielen zu können. Vom guten Funk- 
tionieren der X-Röhre vergewisserte ich mich mit Hilfe eines Goldblatt- 
elektrometers und eines Fluoreszenzschirmes. 

Meine ersten Versuche waren darauf gerichtet, einen etwaigen Ein- 
{luss der X-Strahlen auf die elektrolytische Leitfähigkeit festzustellen. 
Zu diesem Zweck wurde gegenüber der X-Röhre ein Behälter mit der 
zu untersuchenden Flüssigkeit angebracht. Die Leitfähigkeit wurde 
mittels Brücke und Telephon bestimmt. Der Behälter war ausserdem 
mit dickem schwarzen Papier umkleidet. 

Die Leitfähigkeit von Salz-, Schwefel- und Essigsäure blieb unver- 
ändert, ebensowenig änderten Natriumchlorid, Ätznatron und Baryum- 
platineyanür-Lösungen ihre Leitfähigkeit. Man muss daraus schliessen, 
dass entweder in den Lösungen überhaupt keine freien Ionen vorhanden 
sind, oder dass diese sich nicht unter dem Einfluss der X-Strahlen ent- 
laden. Diese letztere Annahme ist wahrscheinlicher, da nach Righi 
und Perrin!) nur Körper, welche von Gasen umgeben sind, entladen 


ı) Eclairage &lectrique VII, 545. 
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werden, während allerdings nach J. J. Thomson!) geladene Körper 
auch in anderen Dielektrieis ihre Ladung verlieren. 

Die Verseifungsgeschwindigkeit der Ester ist eine Funktion des 
Dissociationsgrades der angewandten Säure. Ich unterwarf zwei Flaschen, 
welche Essigäther mit titrierter Salzsäure enthielten, und von denen die 
eine in dickes Bleipapier, die andre in gewöhnliches schwarzes Papier 
eingewickelt war, zwei Stunden lang der Wirkung der X-Strahlen. Die 
verseifte Estermenge war in beiden Flaschen dieselbe, so dass kein Ein- 
fluss der X-Strahlen auf den Dissociationsgrad zu konstatieren ist. 

Wie Bleunnard und Labesse?) gezeigt haben, sind Flüssigkeiten 
für X-Strahlen sehr durchlässig, während Glas dieselben stark absorbiert. 

) Ich wiederholte deshalb die vorigen Versuche, 
wobei ich jedoch eine andere Versuchsanordnung 
benutzte. 

Die Röntgenröhre A (Figur 1) ist direkt 
über der zu untersuchenden Flüssigkeit ange- 
bracht. ce und c, sind Elektroden. Das Gefäss 
R ist in ein Bad von konstanter Temperatur ge- 
taucht und mit einem Deckel aus Pappe, Alu- 
minium oder irgend einem anderen für X-Strah- 
len gut durchlässigen Stoff bedeckt. 

Die bei dieser Anordnung erhaltenen Resul- 
Fig. 1. tate waren ebenfalls negativ wie zuvor. 


2. Versuche mit lichtempfindlichen Stoffen. 


Nach F. Streintz?) ist eine verdünnte Bromkaliumlösung empfind- 
lich gegen X-Strahlen. Um das zu beweisen, machte er folgenden Ver- 
such: Eine kleine Platinplatte von 2cm im Quadrat wurde elektrolytisch 
mit Silberbromid überzogen und mit einer anderen Elektrode in eine 
verdünnte Lösung von Bromkalium getaucht. Die beiden Elektroden 
waren mit den beiden Quadrantenpaaren eines Elektrometers verbunden. 
Eine 45cm von der Bromsilberelektrode entfernte Kerze verringerte die 
elektromotorische Kraft in einer halben Stunde um 0-022 Volt. Unter 
dem Einfluss von Röntgenstrahlen, welche von einem kleinen Induk- 
torium geliefert wurden, erreichte diese Abnahme in 45 Minuten 0.017 
Volt; wurde ein grösseres Induktorium angewandt, so betrug die Ab- 
nahme 0.019 Volt in 40 Minuten. 


s Jonzeel de phys. (1895), S. 165. 
2) Compt. rend. 121, 528. 
®) Wiener Ber. 6. Febr. 1896. 
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Ferner brachte ich bei meinen Versuchen in das Gefäss R licht- 
empfindliche Lösungen wie z. B. Silbernitrat mit Alkohol, oder Queck- 
silberchlorid mit Ammoniumoxalat. Die erhaltenen Resultate sind nicht 
ganz sicher, so viel kann ich jedoch aus ihnen schliessen, dass, wenn 
eine Wirkung vorhanden ist, sie nur sehr schwach sein kann. Das 
würde mit den Streintzschen Versuchen übereinstimmen, denn bei 
ihnen diente als Vergleichslichtquelle nur ein Licht in einer Entfernung 
von 4d cm. 


3. Versuche mit Gasen. 


Chlorwasserstoffknallgas ist sehr lichtempfindlich. Ich benutzte das- 
selbe in dem bekannten Apparat (Fig. 2) von Bunsen, mit der Modi- 
fikation, dass die eine Seite des 
Gefässes B, und zwar die, wel- 
che der Röntgenröhre A zuge- 
kehrt war, nicht aus Glas, son- 
dern aus Aluminium war. Um 
das Aluminium vor der Einwir- 
kung des Chlors zu schützen, 
war die innere Seite der Alu- 
miniumplatte mit einer dünnen 
Schicht von Paraffin bedeckt. 
Dank dieser Anordnung konnten Fig. 2. 
die X-Strahlen ungeschwächt ins Innere des Gefässes gelangen. 

Der Versuch wurde in einem dunklen Keller vorgenommen und der 
Bunsensche Apparat ausserdem noch mit schwarzem Papier bedeckt. 

Nach einstündiger Einwirkung der X-Strahlen zeigte der Meniskus 
i keinerlei Verschiebung. Ich überzeugte mich von der Empfindlichkeit 
des Chlorknallgases, indem ich es in diffuses Licht brachte: innerhalb 
zwei Minuten verschob sich der Index © um ca. 3cm. Ebenso ver- 
gewisserte ich mich von der Brauchbarkeit der Röntgenröhre durch die 
Entladung eines Elektrometers und durch die Fluoreszenzwirkung. 


4. Kohlenoxyd und Chlor. 


Mischt man gleiche Volumina von Chlor und Kohlenoxyd, so ver- 
binden sich diese beiden Gase unter dem Einfluss des Lichts. Der 
Versuch wurde in dem in Fig. 3 abgebildeten Apparat ausgeführt. Er 
besteht aus einem Behälter A und einem U-Rohr BCD. Der Teil 
AB ist mit dickem schwarzen Papier umhüllt. Auf das Quecksilber 
im U-Rohr wird bei N etwas konzentrierte Schwefelsäure gegossen, um 
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die Feuchtigkeit zu absorbieren und das Quecksilber gegen die Ein- 
wirkung des Chlors zu schützen. Bei D beobachtet man den Stand des 
Quecksilbers und kann so das Fortschreiten der Reaktion verfolgen, 
während das Gasgemisch im Dunkeln bleibt. Nachdem 
ich den Behälter A mit dem Gasgemisch gefüllt hatte, 
liess ich zuerst den ganzen Apparat eine halbe Stunde 
4 ]Jang in Ruhe. Der Quecksilberstand bei D hatte sich 
um ca. 1 mm verschoben, was einer langsamen Vereini- 
gung der Gase auch im Dunkeln zugeschrieben werden 
v kann. Darauf setzte ich das Gefäss A 45 Minuten lang 
| der Einwirkung von Röntgenstrahlen aus. Das Queck- 
| silberniveau bei D sank noch um ca. !/, mm. Zum Schluss 
| entfernte ich das schwarze Papier und brachte den Ap- 
| 


parat in diffuses Licht: nach 15 Minuten war das Ni- 


| 

ä | veau um 4mm gesunken, und die Vereinigung der Gase 

N ging stetig und verhältnismässig rasch von statten. Auch 
r hier üben die Röntgenstrahlen keinen oder einen nur 

Fig. 3. sehr schwachen Einfluss auf die Reaktion aus. 

Das Gesamtresultat der vorliegenden Versuche berechtigt mich 
meines Erachtens zu dem Schluss, dass aller Wahrscheinlichkeit nach die 
chemische Wirkung der X-Strahlen, selbst in den Fällen, wo sie einen 
Einfluss ausüben, nur ausserordentlich schwach ist. Sie scheinen daher 
nicht berufen zu sein, eine grosse Rolle in der chemischen Dynamik zu 
spielen. Möglicherweise wird man zu interessanteren Resultaten ge- 
langen, wenn man den von Mesorlau, Bleunnard und Labesse einge- 
schlagenen Weg verfolgt und einen Zusammenhang zwischen der chemi- 
schen Zusammensetzung verschiedener Stoffe und deren Absorptions- 
fähigkeit für Röntgenstrahlen sucht. 
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Ueber die potentielle Energie und das Virial 


der Molekularkräfte u. s.w. 


Von 
Dr. G@. Bakker in Schiedam. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Wenn Laplace und Poisson die Kräfte berechnen, welche die 
Teile einer Flüssigkeit aufeinander ausüben, so zerlegen sie die Flüssig- 
keit in Volumelemente. Die Attraktionskräfte sind daher Kräfte zwi- 
schen Flüssigkeitselementen und nicht zwischen Molekeln. Wenn 
man nun die Hypothese macht, dass sich immer sehr viel Molekeln in 
einem Flüssigkeitselement befinden, so kann man (wenn es sich bei der 
Berechnung von Kräften und Energien um Mittelwerte handelt) die Be- 
trachtung von van der Waals benutzen, d. h.: kraft der schnellen Be- 
wegungen der Molekeln in den Volumelementen, diese homogen gefüllt 
denken, aber auf diese Weise erhält man nicht die ganze poten- 
tielle Energie; denn sie stellt sich nun aus zwei Teilen zusammen: 
erstens die potentielle Energie der Flüssigkeitselemente, homogen ge- 
füllt gedacht, untereinander, und zweitens die potentielle Energie der 
Molekeln in diesen Elementen. Die Schwierigkeit hat sich also 
nur versetzt. 

Schon vor zehn Jahren habe ich in meiner Arbeit über die Flüs- 
sigkeiten und Dämpfe gezeigt, wie man dieser Schwierigkeit abhelfen 
kann. Da meine Ansicht sich nicht geändert hat und ich überzeugt 
bin, dass man durch die gewöhnliche Betrachtungsweise nicht nur irrt 
(obgleich die allgemeinen Resultate keine Anderung erleiden, da sich 
nun die Konstanten der bezüglichen Formeln ändern), aber auch wahr- 
scheinlich ein neues Mittel verschmäht um die Dimensionen der 
Molekeln untereinander zu vergleichen, so sei es mir gestattet, 
meine Betrachtungsweise auf eine etwas einfachere Weise wie früher 
hier zu wiederholen. 


Berechnung der potentiellen Energie einer Flüssigkeit. 


In erster Stelle berechnen wir die potentielle Energie eines Mo- 


lekels mit Masse m im Innern der Flüssigkeit, d. h.: die Arbeit nötig 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 32 
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um alle übrigen Molekeln von dem Molekel zu entfernen, und diese 
Arbeit mit entgegengesetzten Zeichen genommen. Wir schreiben für 
diese potentielle Energie mV und nennen V das Potential. Da das 
Potential unabhängig ist von der Bewegung der übrigen Molekeln, 
können wir das Molekel, wofür die potentielle Energie berechnet werden 
soll, in Ruhe denken. Weiter denken wir uns die Molekeln kugelförmig. 
Sind sie nicht kugelförmig, so ändert sich unsere Betrachtung nur in 
solcher Weise, dass, was wir den Diameter des Molekels nennen, zer- 
setzt werden muss durch die Mittelwerte der Abstände zwischen den 
Centra der Molekeln beim Stoss.. Da die Molekeln immer rotieren, so 
kann man auch bei nicht kugelförmigen Molekeln die Centra auffassen 
als die Anziehungscentra. 

Denken wir uns also ein Molekel im Innern der Flüssigkeit. Die 
übrigen Molekeln ändern und wechseln immer 
ihre Stellen und, wenn es sich um Mittel- 
werte handelt, so kann man sich deshalb den- 
ken, dass die übrige Flüssigkeit homogen 
durch die Räume zerteilt ist. Ein Raum 
rings um das betrachtete Molekel mit 
einem Radius gleich dem Diameter des Molekels bleibt aber 
von Attraktionscentra leer (s. Figur). 

Zerteilen wir nun die ganze Flüssigkeit in Elementarpyramiden, 
so, dass die Spitzen mit dem Mittelpunkt A zusammenfallen. Weiter 
beschreiben wir mit A als Mittelpunkt eine Kugel mit Radius gleich 
eins und nennen dw das Stückchen, welches durch eine Pyramide aus 
dieser Kugel geschnitten wird. Die Beiträge zum Potential durch eine 
Elementarpyramide werden also: 


[edv [feryar, 


wenn /(r) die willkürlich gedachte Kräftefunktion zwischen zwei Mo- 
lekeln (nicht zwischen zwei Flüssigkeitselementen), e die Dichte und 
dv ein Volumelement darstellt. {[e ist deshalb die Gesamtmasse der 
Molekeln in Volum 1.} 

Schreiben wir Integral: 


Sfoyar=o0), (1) 


so erhalten wir für das Integral: 


= [es (r)de. 
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Zerteilen wir eine Elementarpyramide auf die bekannte Weise in 
Volumelemente, so hat man dv=r?dw, und der Ausdruck wird 
— dw [gr®gy(r)dr. 
Wir müssen nun integrieren nach r zwischen D und R, wenn D 
der Diameter des Molekels ist und AR der Abstand vom Molekelcentrum 


zur Oberfläche der Flüssigkeit, also: 
R 


— eo Y(r)dr. 


_ f r?p(r)dr durch eine neue Funktion »(r) darstellend, bekommt man: 


du fear). 
D 
durch partielle Integration: 


R 
—d: (4 n ver) do y2 
do {ern} + J = Tr Pr dr. 
D 


Der erste Ausdruck giebt für alle Elementarpyramiden zusammen 
erstens: dB [eı v(R)dw, 
wenn _, die Dichte an der Oberfläche der Flüssigkeit darstellt. Ist 
weiter A der Winkel zwischen dem nach aussen gerichteten Normal in 
einem Punkt der Oberfläche und der Geraden, welche der Mittelpunkt 


des Molekels mit diesem Punkt vereinigt (positiv von Molekel nach 


Isc 
Oberfläche), so wird dw—- Er wenn ds ein Flächenelement der 


Oberfläche bedeutet, und unser Ausdruck wird: 
-0, w(R) cos Ads 
us  Ee 
oder integriert für die ganze Oberfläche: 
" w(R)cosids 
e, EEE 
Zweitens giebt der erste Ausdruck: 
dwow(D), 
wo nun _ die Dichte im Innern der Flüssigkeit darstellt. 
Integriert rings um das Molekel, erhalten wir: 
4rxow(D). 
Das Potential wird also: 


V=4ry(De—Qı van [EDGE 
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Das zweite Integralzeichen des letzten Ausdrucks bezieht sich auf die 
gesamten Elementarpyramiden. 

Allein wo die Flüssigkeit ihre Dichte ändert von Punkt zu 
Punkt, giebt es Beiträge zum letzten Integral. Sie bezieht sich also 
auf die Grenzschicht, und ebenso giebt das zweite Integral die Beiträge, 
welche die Molekeln in der Oberfläche zum Potential liefern. Für 
jeden Punkt auf messbarem Abstand der Oberfläche, im Innern der 
Flüssigkeit, wird also das Potential 

4rxw(D)o. 

Vernachlässigt man also die kapillare Energie bezüglich der übrigen 
potentiellen Energie der Flüssigkeit, so hat man nur den letzten Aus- 
druck in Rechnung zu ziehen. Um nun diese potentielle Energie (W) 
zu finden, verfahre ich wie folgt: Denken wir uns, dass sich im Raum, 
wo sich die Flüssigkeit befinden soll, nur x Molekeln bewegen, und dass 
wir ein neues Molekel hinzufügen, so ist die Dichte in diesem Raum, 


wenn m die Masse eines Molekels, v das ganze Volum und r das Volum 
eines Molekels darstellt, Fr —» und die Zunahme der Energie durch 


Hinzufügung des (x + 1)°-Molekels wird deshalb 
m-4aw(D) „en . 


T 
Für ein folgendes Molekel erhalten wir m-4 x w(D) en u. 8. w. 
Die ganze Arbeit für » Molekeln wird deshalb: 
2 al f >) : Wn a 
m?.4aw(D) {1+2-+3....n—1} iaete(D) n(n —1) a 
v—T 2v 
n? m? 


—=2rvw(D) Fe 


wenn wir 1 gegenüber » und r (das Volum eines Molekels) gegenüber 
v vernachlässigen. 


2m? i 
"M ist die Densität o oder 0?= S Ei - Wir erhalten also für die 
potentielle Energie W=2aw(D)o*®v. 


Da wir die Arbeit (mit entgegengesetztem Zeichen), um die Mole- 
keln voneinander ganz zu entfernen (unendlich kleine Dichten), die po- 
tentielle Energie genannt haben, wird die Konstante dieser Energie — 0. 
Es ist also nicht nötig, wie Laplace, Poisson, Gauss und später, un- 
abhängig von Gauss, van der Waals gethan haben, dass man die 
Dimensionen der Molekeln vernachlässigt. In meiner schon oben ge- 
nannten Arbeit: „Theorie der vloeistoffen en dampen“ habe ich die Rech- 
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nung auch durchgeführt für ein Gemenge von zwei Flüssigkeiten und 
gefunden: 


2ay,(D)M} +22 re) M, M, +2xy,(D,) M3 


v 
= rg , 
wo die Indices sich auf zwei Arten von Molekeln beziehen. 

Später habe ich hieraus eine Formel für den Molekulardruck für 
ein Gemenge von zwei Flüssigkeiten gefunden: 

1. Die Koäffizienten sind also 2xw, (D) u.s.w. und nicht 2ry, (0). 

2. Wenn also die gewöhnlichen Kapillaritätstheorien vor- 
aussetzen müssen, dass w(0) einen endlichen Wert haben soll, 
so ist das bei meinen Betrachtungen nicht nötig, denn den 
Ausdruck w(0) brauche ich nicht. 

Kehren wir zurück zu der Formel für die potentielle Energie einer 
Flüssigkeit: W=2xrw(D)o®v, und sehen wir, was für Gestalt sie erhält 
unter Annahme von besonderer Kräftefunktion. 

Denken wir uns erstens die Kräftefunktion f z (n positiv), so wird, 

„re 
RE (4—n)(l—n)’ 
2r2D*-* E 
(4 n)(i—n)® - 
Für »<(4 wird der Ausdruck unendlich. 


Hat die Kräftefunktion die Form, wie van der Waals sie in sei- 
ner Theorie der Kapillarität findet, d.h.: 


falls n >4 (f = konstant) 


deshalb W=—f 


r 


Iro dr—=f - 4 (f = konstant), 


so erhalten wir 


n r . Bi P 
p(r) = — ffre A were sen / e farl=- ne atr i 
und die potentielle Energie wird: 

D 


V=— 2xfae *«D-+2)o®v. 


Berechnung des Virials der Molekularkräfte. 


Das Virial wird bekanntlich gegeben durch 3Xmm’rf(r), wenn 
wieder f(r) die Kräftefunktion darstellt, falls eine Kraft, die zwischen 
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zwei Molekeln wirkt, nur einmal in Rechnung gebracht wird. Hätten 
wir Molekeln mit einem Potential rf(r), so wäre die potentielle Energie, 
wenn die Kräfte einmal in Rechnung gebracht werden, EZmm’rf(r). 
Um deshalb die Mittelwerte des Virials zu berechnen, haben wir nur 
in dem oben gegebenen Ausdruck für die potentielle Energie —  (r) 
durch }rf(r) zu ersetzen. Wir erhalten auf diese Weise für das Virial: 


B=ır / r’ fir) dr.o®v. (B = Virial-Molekularkräfte.) 


D 


Ist die Kräftefunktion fe so ergiebt sich, falls » >4: 


tion 
B=f e 0? v 
x de 
Ist wieder (ro dr= f- > 
so erhalten wir: i 
N v 
S | r2| 
B=afle r+ .(dreo®v = 
> | 4 
_D _D 2 
= \af2(D+A)e *+afDee *+22f2(D+N)e *je®r 
D 


— afe *132(D-+2)+ D2j g2v. 


Für die potentielle Energie fanden wir 


D 
W= —2rfie "(D-+2)o®v. 
Das Verhältnis wird also: 
B_ _32D+9+D® 
WW 21(D-+%) 


Hätten wir den Diameter der Molekeln vernachlässigt, so würde 
dieses Verhältnis werden: 
B 3 
y-; oder B=—35W. 


Das lässt sich auch allgemein zeigen, wie folgt: 


R n 
B= zo®v | rf(r)dr= —ıa ev [r’dg (r) = 
D D 


© © 
o?v I- BL; Br; () | + 37 [r® p(r)d Zi 


D D 


Über die potentielle Energie und das Virial der Molekularkräfte etc. 503 


Setzen wir voraus, dass r?g(r) für r—=w null ist!), so bekommen wir: 


o 
a D:p(D)g!v— = W, denn W=—2xr / r?gp(r)dr.o®v. 
b 


Ist also D=-0, so erhalten wir wieder wie oben 
I ur 
B=— > W. 
Nichts rechtfertigt aber a priori D gegenüber A zu ver- 


nachlässigen. 


Für Äthyloxyd z. B. berechnet van der Waals 2=1-.74-10 8?) 
und bemerkt weiter: „Der oben abgeleitete numerische Wert 
weist darauf hin, dass diese Grösse A zugleich auch die abso- 
lute Dimension der Moleküle, jedenfalls der Grössenordnung 
nach, angiebt. Denn man findet aus der Theorie der Reibung, 
mit Berücksichtigung der Zustandsgleichung, einen Durch- 
messer von derselben Ordnung.“ 

Hieraus ersehen wir also, dass nach van der Waals D nicht 
gegenüber A vernachlässigt werden kann. 

Für = D würde man erhalten: 


4 


e 


W=- r. D?.0?v (potentielle Energie) 


und B—= a1 D®!.o°®v (virial Molekularkräfte) 


[| D== Durchmesser eines Molekels; g—= Densität der Flüssigkeit; v— 
Volum.} Entsprechen übereinstimmenden Zuständen mechanisch ähn- 
liche Bewegungssysteme°), so ist für eine Gruppe von Körpern, für die 
das Gesetz der übereinstimmenden Zustände gilt, das Verhältnis zwischen 
Molekulardurchmesser und A konstant, sobald in dem Kraftgesetz eine 
lineare Grösse auftritt, wie van der Waals bemerkt. Setzen wir also 
A—=kD, so erhalten wir: 


Wu OOTH Desse (1) 


k 
e 


!) Gewöhnliche Hypothese der Kapillaritätstheorie. f{r) = - n>5 und die 
van der Waalssche Funktion genügen dieser Voraussetzung. 

2, Thermodynamische Theorie der Kapillarität unter Voraussetzung stetiger 
Dichteänderung: Diese Zeitschr. (4) 13, 720 (1894). 

®) Aus dieser Auffassung allein hat Kamerlingh Onnes das grossartige viel 
umfassende Gesetz von van der Waals der übereinstimmenden Zustände bewiesen. 
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i) 
| Ä und B- af BETEN Deo®». (2) 
: | e* h 
j) Sowohl die Koeffizienten der potentiellen Energie, wie i 
die des Virials der Molekularkräfte sind also dem Quadrat ; 
des Molekulardurchmessers proportional. h 
Für die Masseinheit ist g9,—=1; be An 1) durch eine Kon- ! 
1 e* { 
un stante Ü darstellend, also für gleichförmige Körper £ 
i# W=-— CD®g, 
uf wofür %k einen bestimmten Wert hat. 
| 


Die Anwendung auf die Verdampfung giebt: 


I potent. Energie der Flüssigkeit = — CD?d, d, = Densität der Flüssigkeit, 

1 potent. Energie des Dampfes = — UD?d, d, = Densität des Dampfes, 
iH 1 Arbeit der Verdampfung = (D?(d, —d,) 
ı D = Molekulardurchmesser. 
mi Für Wasser habe ich berechnet aus den Tabellen von Zeuner?): 
" | Temperatur: 100° 120° 140° 160° 180° 200° 
i Fr > 0.505 0.501 0.46 0491 0.488 

h Die Werte der Dampfvolumina nach Fairbairn und Tate würden 


Hi ergeben haben bei 120°: 0-494 und bei 140°: 0.485. Also im Mittel: 
Hl | N r >19 (oe ist im kalorischen Mass gegeben). 

Wil Alirs Für Äther: 

u p 


d,—d, 

0° 86-48 0.117 
50 79-45 0.116 
100 68-65 0.115 
120 63-61 0.114 


. 2 ar 
also im Mittel LE 0.115. 


Für Chloroform: 


0° 62-47 0.040 
50 56-75 0:.038 
100 51-03 0.039 
150 45-12 0.039 
im Mittel —? _- = 0.039. 
d,—d, 


ı) G. und E. Wiedemann, Beiblätter zu den Ann. der Physik und Chemie 
18, 371—373 (1889). 
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Aceton gab mir: 
u Regnault) Avenarius) — 
RER dı—d; ei d,—d, 


0° 131-85 0.161 128.14 0.157 
50 119-91 0.158 120.18 0.159 
100 105.22 0.153 101.21 0.147 


Oberhalb 100° differieren die Werte für oe zu viel; z.B. nach Reg- 
nault bei 140%: = 90.62; nach Avenarius g= 13-15. 

Aus dem Ausdruck für die Verdampfungswärme o= (D?(d, —d,) 
erhält man: 


q ® > Ah C.D® (C = Konstante; g = innere Verdampfungswärme), 
47, 


oder das Verhältnis zwischen Verdampfungswärme und der Differenz 
zwischen den Densitäten von Flüssigkeit und Dampf ist dem Quadrat 
der Molekulardurchmesser proportional. 


Für Stickoxydul habe ich schon im Jahre 1886 gefunden: 
Temp. d, d, —d, e 


35° { 140 83 
30 382 23-26 
25 507 31-24 
20 595 36-19 
15 668 40-78 
10 726 44:24 
775-5 47-28 
823 49.49 
858 51-63 
890 53-24 
915 53-80 
46 941 55-22 
Also wirklich ac & —= konstant. 
Für Kohlensäure: 


30° 530 182 
25 684 430 
20 751 547 
15 800 633 
10 843 705 
880 766 
912 813 
937 852 
961 888 
980 917.2 
1000 947 
1016 972-7 
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OD? und daher D der Molekulardurchmesser ist also wenig ver- 
schieden bei diesem Körper. 

Seine Untersuchungen über schweflige Säure in diesem Jahre giebt 
weiter Mathias: 


; 
‘ 

Y d d @ 
emp. 3 a | 
I 1 2 d,—d, 

153-6 0.6910 0.3580 38-2 
" 143-45 0.8410 0.2520 45-5 | 
Ih 132.3 0.9414 0.1710 50-3 ‘ 
| 116-35 1.0390 0.1124 49-4 i. 
et 118-25 1-0290 0.1180 47.6 N 
IN® 1151 1.0456 0.1093 46-5 & 
ii 110-1 1.0694 0.0970 49-3 z 
4 104-6 1.0938 0.0850 47.8 5 
5.4 991 1.1176 0.0750 47.3 & 
HR 86-7 1-1688 0.0564 48-3 : 

Lie, 80 1:1929 0.0481 46-2 

a 63-4 1.2485 0.0334 49.0 
Hi also CD? — 47.9 im Mittel. 
iR i 
N) ._2zfk(k+1) 1 ' ’ A ; 
| Ü ist hier u d Mc 2° rorL weil og in kalorischem Mass ge- E 
1 ; ek 
ji geben ist. Wären nun bei zwei Körpern die Konstanten f des Potential- £ 
Ah er #, 
vr 8:5 | Ba $ 
ie gesetzes — f- — einander gleich, und ebenso k = D (Verhältnis # 
F r i 
No) zwischen A und dem Molekulardurchmesser), so hätte man in den Zahlen © 
AN go A i s & 
- ein Mittel um die Molekulardurchmesser untereinander zu ver- : 

l d 
u Ge ei 
gleichen. & 
Schiedam, 30. Oktober 1896. 
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Zur Theorie der übereinstimmenden Zustände. 


Von 
Dr. G. Bakker in Schiedam. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


In einem Privatschreiben bemerkt Herr Raveau, dass ich in meinem 
Aufsatz „Zur Theorie der übereinstimmenden Zustände?) stillschwei- 
gend die Voraussetzung gemacht habe, dass, wenn für zwei Körper die 
reduzierten Isothermen zusammenfallen, dies auch die isentropischen 
Kurven thun. Mein erster Satz, welcher aussagt, dass die überein- 
stimmenden isothermischen molekularen Entropieänderungen 
gleich gross sind, ist von dieser Voraussetzung unabhängig und somit 
allgemein bewiesen. Da die Bemerkung von Raveau richtig ist, sei es 


mir gestattet zu zeigen, wie die Betrachtungen sich ändern ohne diese 
Voraussetzung. 


AB und A’B’ seien zwei über- 
einstimmende Punktpaare auf zwei er 


pischen Kurven AD und BC und seien 

D und © die Schnittpunkte mit den ® 

Isothermen DC. Weiter seien D’ und 

C’ übereinstimmende Punkte mit D und © auf die übereinstimmende 
Isotherme D’C’, dann ist also 


übereinstimmenden Isothermen. Zie- € ee 
hen wir durch A und B die isentro- 
= Ai mini 
- 


2 rg : E 
Jdn=j[dy wd /dy= fan. 
A 4 b D 
e : 
AD und BC sind isentropische Kurven, also J dn= J dn, aber 
A 
dann auch, wenn wir A’D’ und B’( verbinden durch willkürliche 
D‘ e 
Kurven / dv‘ = [dy', weil A’ B’ C’ D’ einen Kreisprozess darstellt. 
4 B' 


Lassen wir B, C und B’, ©’ in das Gebiet des gasförmigen Zu- 


!) Diese Zeitschr. (1) 21, 127. 


| 
; 
4 
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standes rücken und ziehen wir durch B’ und (* eine Kurve kongruent 
mit der isentropischen Kurve BC, so ist diese Kurve isentropisch, wenn 
für den gasförmigen Zustand die isentropischen Kurven zusammen- 


fallen; also fan —(, aber dann auch : dn =0. Das heisst: Fallen 


die isentropbschen Kurven in dem nbicinigin Zustand zusammen, so 
thun sie es immer. 

Die Differentialgleichung der isentropischen Kurve im gasförmigen 
Zustand ist 


2 _ 
+6 oder 5 Br = 
Schreiben wir nz Gleichung: 
k Eu Zu 
Pr \dv/, Pr v% 


so sehen wir also, dass die reduzierten isentropischen Kurven zusammen- 
fallen, sobald k = = für beide Körper in dem gasförmigen Zustand 
einander gleich sind. 

Mein Satz!) wird also: 


Wenn für zwei Körper dieselbe Beziehung zwischen 
T u i 
e: "und besteht, und weiter die Werte von N 2 
Pr % T, C 
gasförmigen Zustand gleich gross sind, so sind überein- 
stimmende molekulare Entropieänderungen ebenso gleich 
gross. 


in dem 


Sind &,, 7 die Energie und Entropie im kritischen Punkt, von 


übereinstimmenden Zuständen abgerechnet, so ist Te 
k 
im allgemeinen . und «#n bei übereinstimmenden Zuständen für den 


und un, sowie 


Körper gleich gross, also auch r und -. Konstruiert man eine Ober- 
k k 


fläche für jeden Körper mit Koordinaten =, x und —, so fallen diese 
%% Nik k 
Oberflächen also zusammen; das heisst: 
Wenn für zwei Körper die reduzierten thermodynami- 
schen Oberflächen von van der Waals zusammenfallen und 
®. ist in dem gasförmigen Zustand gleich gross, so fallen 


auch die reduzierten Oberflächen von Gibbs zusammen. 


n Diese Zeitschr. (1) 21, 131. 
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117. Beziehungen zwischen dem krystallographisehen Charakter und dem 
Atomgewicht der enthaltenen Metalle bei isomorphen Salzen. Das Volum 
und die optischen Beziehungen der Kalium-, Rubidium- und Cäsiumsalze der 
monoklinen Reihe der Doppelsulfate R,M(SO,),, 6H,O von A. E. Tutton (Journ. 
Chem. Soc. 1896, 344—507; auch Zeitschrift für Krystallogr. 27, 113—251. 1896). 
Die Abhandlung bildet den zweiten Teil einer ausgedehnten Untersuchung, deren 
erster (d, 700) sich auf die Winkelverhältnisse der fraglichen isomorphen Reihe 
bezogen hat. In der vorliegenden Arbeit werden Molekularvolum und die optischen 
Verhältnisse behandelt, und der Verf. fasst schliesslich seine gesamten Ergebnisse 
in nachstehenden Betrachtungen zusammen: 

1. Von den Doppelsalzen der Reihe zeigen die, welche Cäsium enthalten, 
die grösste Leichtigkeit der Bildung und Ausscheidung, die mit Kalium die ge- 
ringste; die rubidiumhaltigen nehmen eine Mittelstellung ein. 

2. Der charakteristische Habitus der Krystalle der Kaliumreihe ist bedeutend 
verschieden von dem der Salze der Cäsiumreihe; die Rubidiumsalze nehmen eine 
Mittelstellung ein. 

3. Der morphologische stumpfe Axenwinkel 3 wächst mit wachsendem Atom- 
gewicht des Alkalimetalls und liegt beim Rubidium nahezu in der Mitte zwischen 
denen der entsprechenden Kalium- und Cäsiumsalze. Die Änderungen des Nei- 
gungswinkels sind somit annähernd proportional den unterscheidender Atomge- 
wichte. Die Änderungen sind von erheblicher Grösse, gewöhnlich etwas mehr als 
ein ganzer Grad, und liegen daher weit ausserhalb der Fehlergrenzen. 

4. Die Grössen aller Flächenwinkel der Rubidiumsalze liegen zwischen denen 
der entsprechenden Kalium- und Cäsiumsalze. Doch sind mit Ausnahme des Nei- 
gungswinkels der Axen die Unterschiede der entsprechenden Winkel nicht pro- 
portional den Unterschieden der Atomgewichte der zugehörigen Alkalimetalle; die 
grösste Abweichung von der einfachen Proportionalität besteht in der Prismenzone, 
wo das Verhältnis der Unterschiede zwischen Kalium und Rubidium zu dem 
zwischen Rubidium und Cäsium von 1:2 zu 1:3 ansteigt. Hier wirkt das zu- 
nehmende Atomgewicht stärker, als der Proportionalität entspräche. 

5. Das Alkalimetall bewirkt einen vorwiegenden Einfluss auf die geometrische 
Gestalt der Krystalle, während der Ersatz des zweiwertigen Metalls durch ein 
anderes keinen merklichen Einfluss auf die Formgestaltung ausübt. Die ab- 
weichende chemische Natur der Kupfers von den anderen zweiwertigen Metallen 
macht sich in Winkelabweichungen geltend, die zuweilen bis zu einem ganzen 
Grade ansteigen. Die Regeln bezüglich des Einflusses der Alkalimetalle bleiben 
dabei in Geltung, zum Zeichen, dass sie nicht nur zufällig sind. 

6. Obwohl die Wichtigkeit der morphologischen Axenverhältnisse als Zeichen 
für die Äuderung der geometrischen Form beim Ersatz eines Alkalimetalls durch 
ein anderes durch das Vorkommen von gleichzeitigen neutralisierenden Verände- 
rungen in den bestimmenden Winkeln sehr beeinträchtigt wird, so lässt sich doch 
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allgemein bemerken, dass in jeder Gruppe mit dem gleichen zweiten Metall die 
Axenverhältnisse des Rubidiumsalzes zwischen denen des Kalium- und denen des 
Cäsiumsalzes liegen, und zwar etwas näher zum Kaliumsalz. 

7. Alle Salze haben eine gemeinsame Spaltungsrichtung nach r’ (201). 

8. Das spezifische Gewicht nimmt um einen annähernd konstanten Betrazs 
für jede der beiden spezifischen Änderungen in der Reihe zu, wenn Kalium durch 
Rubidium und dieses durch Cäsium ersetzt wird. Die erste Änderung verhält 
sich zur zweiten wie 5:4. 

9. Eine Zunahme des Molekularvolums tritt beim Ersatz des Kaliums durch 
Rubidium und dieses durch Cäsium ein. Der Betrag der Zunahme ist für jede 
dieser Änderungen annähernd konstant, indem der Ersatz von Kalium durch Ru- 
bidium stets eine Zunahme von etwa 9-3 Einheiten und der des Rubidiums durch 
Cäsium von 13 Einheiten verursacht. 

10. Das Molekularvolum wird wesentlich vom Alkalimetall bestimmt, während 
sich mit dem zweiten Metall nur geringe Volumänderungen in Zusammenhang 
bringen lassen. Der Übergang von Magnesium zu Zink oder Kupfer bedingt eine 
Änderung von weniger als einer Einheit des Molekularvolums, obwohl die Ver- 
schiedenheit der Atomgewichte ebenso gross ist, wie die zwischen den Alkali- 
metallen. 

11. Ein Vergleich der Distanzverhältnisse aus der Verbindung der mor- 
phologischen Axenverhältnisse mit den Molekularvolumen ergiebt, dass der Aus- 
tausch der Alkalimetalle eine merkliche Zunahme der Entfernung der Krystall- 
elemente nach allen Axenrichtungen bewirkt, entsprechend der Volumzunahme. 
Nach der schiefen Axe a ist die Wirkung des Rubidiums gegen Kalium etwa 
gleich der des Cäsiums gegen Rubidium; nach der Symmetrieaxe b und der Ver- 
tikalaxe c ist aber der letztere Austausch von bedeutend grösserem Einflusse als 
der erste. 

Gewöhnlich ist die Ausdehnung der Axe c ungefähr gleich der nach der ge- 
neigten Axe; beim Kupfer tritt aber eine bedeutende Ausdehnung nach der schiefen 
Axe auf Kosten der Vertikalaxe ein. 

Optische Eigenschaften. 

12. Die Lage der veränderlichen Axe, die in der Symmetrieebene des Ge- 
schwindigkeitsellipsoids (der polaren Reciproken der optischen Indikatrix nach 
Fletcher) liegt, ist bei jedem Rubidiumsalz der Reihe zwischen der beim Kalium- 
und der beim Cäsiumsalze. Die grösste Axe a des optischen Ellipsoids liegt zu- 
nächst der vertikalen morphologischen Axe c bei Kaliumsalze und ist am entfern- 
testen beim Rubidiumsalze jeder Gruppe. Die mittlere Lage, die den Rubidium- 
salzen zukommt, ist der bei den Kaliumsalzen immer näher als der bei den 
Cäsiumsalzen. Das optische Ellipsoid dreht sich daher um seine mittlere Axe b, 
die mit der morphologischen Symmetrieaxe b zusammenfällt, wenn ein Alkali- 
metall durch das andere zersetzt wird. Bei jedem Kaliumsalz liegt es so, dass 
seine grösste Axe « nur wenig gegen die morphologische Vertikalaxe ce geneigt 
ist, in dem stumpfen Axenwinkel ac; beim entsprechenden Rubidiumsalz ist die 
Neigung grösser und mit einem viel grösseren Abstand noch grösser beim Cä- 
siumsalz. 

Die abweichende Natur des Kupfers kennzeichnet sich wieder dadurch, dass 
die grösste Axe a des optischen Ellipsoids beim Kaliumkupfersulfat in einem so 
ungewöhnlichen grossen Winkel gegen die Vertikalaxe a geneigt ist, dass sie vor 
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der Normale zur Basalfläche liegt, während sie bei den anderen Kaliumsalzen 


Referate. 5ll 


hinter dieser Normalen liegt. 

13. Die Brechungskoöffizienten aller Rubidiumsalze ohne Ausnahme liegen 
zwischen denen der Kalium- und der Cäsiumsalze und zwar näher zu denen der 
Kaliumsalze. Im Falle des mittleren Koöffizienten #, dessen zugehörige Schwin- 
eungsrichtung die unveränderliche Symmetrieaxe b ist, ändert sich der Betrag der 
Zunahme für die beiden Substitutionen wenig je nach dem vorhandenen zweiten 
Metall, um 1:3 bis 1:4. 

14. Die relativen Lichtgeschwindigkeiten nach den drei Axen des optischen 
Ellipsoids liegen bei allen Rubidiumsalzen zwischen denen der beiden anderen. 
Eine Zunahme des Atomgewichts des Alkalimetalls ist von einer Zunahme des 
Widerstandes gegen die Schwingungen der Lichtwellen nach jeder Axe begleitet, 
und die Zunahme ist beim Ersatz des Rubidiums durch Cäsium viel grösser, als 
beim Ersatz des Kaliums durch Rubidium. Nach der unveränderlichen Axe b ist 
das Verhältnis beider Beträge 3:1; nach der Axe a ist es immer etwas grösser, 
nach ec viel kleiner, und der Unterschied der beiden Substitutionen ist ausge- 
sprochener. 

15. Die Zunahme des Atomgewichts des Alkalimetalls fällt zusammen mit 
einer Konvergenz der drei Axengeschwindigkeitsverhältnisse gegen die Einheit, 
und dementsprechend mit einer Verminderung des Betrages der Doppelbrechung. 
Schon beim Kaliumsalze ist diese Eigenschaft gering entwickelt; beim Cäsium- 
salze ist sie äusserst schwach vorhanden, und das Rubidiumsalz nimmt eine Zwi- 
schenstellung ein. Da die Änderung der Geschwindigkeit nach den Axen a und 
b nur wenig verschieden ist, wenn ein Alkalimetall durch das andere ersetzt wird, 
so bleiben die Verhältnisse dieser beiden Geschwindigkeiten fast konstant; die 
geringere Änderung nach der c-Axe aber bedingt eine erheblichere Änderung im 
Verhältnis zwischen dieser und den beiden anderen Axen, indem die Werte sich 
einander nähern. 

16. Die vorstehende Regel erfährt eine einigermassen auffallende Bestätigung 
im Falle des Cäsium-Nickelsulfats. Mit Ausnahme dieses Salzes zeigen alle posi- 
tive Doppelbrechung. Da nun im Kalium-Nickelsalz die Werte von a und b in 
der Reihe am meisten entfernt sind, daneben aber so nahe, als noch mit positiver 
Doppelbrechung vereinbar ist, so nähert zufolge der Regel beim Cäsiumsalze der 
c-Wert wegen seiner schnelleren Konvergenz am meisten dem mittleren Werte b, 
und so muss das Salz negative Doppelbrechung zeigen, in vollständiger Überein- 
stimmung mit der wirklichen Beobachtung. 

17. Eine andere überraschende Folge der Regel 15 zeigt sich beim Cäsium- 
Magnesiumsulfat. Der Unterschied zwischen a und b ist in dieser Reihe beim 
Kaliumsalz ein Minimum, und die Konvergenzregel bewirkt, dass das Verhältnis 
a:b wirklich gleich eins beim Cäsiumsalz wird. Wegen der gewöhnlichen kleinen 
Unterschiede in der Dispersion nach den Axenrichtungen trifft die Übereinstim- 
mung nur vollständig zu für den Strahl 450 im Blau; für diesen ist das Salz 
scheinbar einaxig. 

Hieraus und aus der vorigen Schlussfolgerung geht hervor, dass obwohl der 
Einfluss des zweiten Metalls, der sich wesentlich in dem Verhältnis a:b geltend 
macht, nur gering ist und nicht durch eine Regel in Bezug auf das Atomgewicht 
ausgedrückt werden kann, die Natur desselben doch von bedeutendem Einflusse 
auf die optischen Erscheinungen ist, welche die Krystalle zeigen. 
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18. Alle spezifischen und molekularen optischen Konstanten, die nach der 
Formel von Lorenz, oder der von Gladstone und Dale berechnet worden sind, 
ordnen sich so, dass die der Rubidiumsalze zwischen denen der anderen liegen. 

Der Ersatz von Kalium durch Rubidium und dieses Metalls durch Cäsium 
ist mit einer Verminderung der spezifischen Refraktion und Dispersion verbunden, 
deren Betrag für die erste Änderung zweimal so gross ist, wie für die zweite. 
Die grösste Verminderung der spezifischen Refraktion geht nach der Axe c vor 
sich; nach a und 5 sind die Verminderungen kleiner und fast gleich, doch ist die 
von b immer etwas grösser. 

Die molekulare Refraktion und Dispersion nimmt wegen des Anwachsens 
der Molekulargewichte bei den gleichen chemischen Änderungen zu, und die beiden 
Zunahmen verhalten sich wie 3:5. Nach a und b ist diese Zunahme fast die 
gleiche, nur nach der ersten Richtung etwas grösser; die geringste Zunahme er- 
folgt nach e. 

Diese Regeln gelten gleich, ob die Formel von Gladstone oder die von 
Lorenz angewendet wird, und ebenso für alle Wellenlängen. Da ferner Refrak- 
tion und Dichte von der Temperatur in gleichem Masse beeinflusst werden, so 
sind sie auch unabhängig von der Temperatur. 

Der optische Einfluss des zweiten Metalls ist verhältnismässig gering. Bei 
Magnesium, Zink und Kadmium vermindert sich aber die spezifische Refraktion 
der Reihe nach, und die molekulare nimmt zu. Der erste Schritt bedingt eine 
grössere Änderung als der zweite. 

19. Mit Ausnahme der Magnesiumsalze, deren Cäsiumverbindung wegen der 
unter 15 erwähnten Verhältnisse mit den anderen nicht unmittelbar verglichen 
werden kann, liegt der Winkel der optischen Axen (der Winkel zwischen Flet- 
ehers optischen Binormalen) aller Rubidiumsalze für alle Wellenlängen zwischen 
denen der beiden anderen. Es ist dies eine notwendige Folge der Regel 15. 
Der Charakter der hierdurch bedingten optischen Änderungen wird durch das 
zweite Metall bestimmt. 

20. Gemäss des positiven Zeichens der Doppelbrechung ist die erste Mittel- 
linie die kleinste Axe des optischen Ellipsoids ec, ausgenommen beim Cäsium- 
Nickelsulfat. Bei diesem liegt die erste Mittellinie umgekehrt in der grössten 
Axe a, und der Sinn der Doppelbrechung ist, wie erwähnt, umgekehrt. Infolge 
derselben Beziehungen ist der Winkel der optischen Axen beim Kalium-Nickel- 
sulfat ungewöhnlich gross, und da er sich beim Fortschreiten in der Reihe ver- 
grössert, so ist er beim Cäsiumsalz > 90°, und die bisherige erste Mittellinie 
wird zur zweiten. 

21. Beim Magnesium-Cäsiumsulfat treten wegen der genannten Ursachen 
ganz besondere optische Erscheinungen ein, indem eine sehr grosse Dispersion 
der optischen Axen in gekreuzten Ebenen und grosse Temperaturempfindlichkeit 
vorhanden ist. 

22. Temperaturerhöhung bedingt eine Vergrösserung des optischen Axen- 
winkels, etwa 2.5° für eine Temperaturerhöhung von 50° beim Kaliumsalz und 
kleiner beim Rubidium, wo sie gewöhnlich 1-5° beträgt, beim Magnesiumsalz aber 
verschwindend ist. Bei den Cäsiumsalzen nimmt der Winkel ab, gewöhnlich um 
2° innerhalb des gleichen Gebietes, doch viel mehr beim Magnesiumsalze aus den 
eben erwähnten Ursachen. Kupfersalze zeichnen sich durch besonders grosse 
Änderungen, 9° und 3-7° beim Kalium- und Rubidiumsalze. 
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23. Aus der allgemeinen Gleichmässigkeit dieser Beziehungen lässt sich 
chliessen, dass, obwohl die Kaliumsalze von Magnesium und Kadmium nicht haben 
erhalten werden können, auch für sie die entsprechenden Verhältnisse auftreten 
würden, namentlich da die Rubidium- und Cäsiumsalze sich durchaus den Regeln 
ınterworfen gezeigt haben. 

24. Allgemein ergiebt sich also, dass erstens die Alkalimetalle in allen Be- 
:iehungen einen weit grösseren Einfluss auf die Eigenschaften der Doppelsalze 
deren 22 untersucht wurden) ausüben, als die zweiwertigen Metalle, und dass aus- 
nahmslos das Rubidiumsalz sich zwischen die beiden anderen derart stellt, dass 
es dem Kaliumsalze näher kommt, als der Cäsiumverbindung. Aus dem ausnahms- 
losen Zutreffen dieser Regel schliesst der Verf. mit Recht, dass es sich nicht um 
einen Zufall, sondern um eine wirkliche Gesetzmässigkeit handelt. W. O0. 


118. Vergleich der Untersuchungsergebnisse der einfachen und der dop- 
pelten Sulfate, die Kalium, Rubidium und Cäsium enthalten, und allgemeine 
Schlüsse daraus über den Einfluss des Atomgewichtes auf den Krystallcharakter 
von A. E. Tutton (Journ. chem. soc. 1896, 495 —507; auch Zeitschr. f. Krystallogr. 
27. 252-265. 1896). Aus den im vorigen Referat berichteten Arbeiten ergiebt 
sich, dass das Alkalimetall einen viel grösseren Einfluss auf die Krystalle der 
untersuchten Doppelsulfate hat, als das zweiwertige, und der Verf. vergleicht 
deshalb die Eigenschaften der reinen Alkalisulfate mit denen der Doppelsalze. 
Zunächst versucht er nachzuweisen, dass die Alkalisulfate in den Doppelsalzen 
denselben Raum einnehmen, wie im freien Zustande. Zu dem Zwecke geht er 
von den Molekularvolumen der wasserfreien zweiwertigen Sulfate aus, und auf 
Grund einer Arbeit von Thorpe und Watts (Journ. chem. soc. 1880, 102), nach 
welcher die Volumänderung beim Übergang des wasserfreien Sulfats in das erste 
Hydrat bei den Vitriolen eine Volumvermehrung von 10-7 zur Folge hat, während 
die anderen Volumzunabhmen bis zu dem Salze mit 7H,O von 13-3 bis 16-2 für 
jede Wassermolekel zur Folge haben, nimmt er für das Volum von H,O den 
Durchschnittswert 15, für die in den Doppelsalzen vorhandenen 6H,O somit 90 an. 
Mit dieser Annahme berechnen sich dann in der That die Unterschiede zwischen 
den Molekularvolumen der Doppelsalze und dem des enthaltenen wasserfreien 
Vitriols plus 90 für das Krystallwasser gleich dem Molekularvolum des Alkali- 
sulfats. Indessen ist das Ergebnis ganz von der ziemlich willkürlichen Wahl der 
Zahl 15 für das Krystallwasser abhängig, und die Thatsache, dass die sämtlichen 
Differenzen stimmen, ist eine notwendige Folge des Parallelosterismus, welcher in 
diesen Salzen herrscht. Nähme man für das Krystallwasser 14 oder 16 an, so 
würde man durchgängig um 6 Einheiten zu grosse oder zu kleine Zahlen erhalten. 
Von einem Nachweise, dass wirklich das Alkalimetall in den Doppelsalzen das 
gleiche Volum einnimmt, wie im freien Zustande, kann also gar nicht die Rede sein. 

Die weiteren Betrachtungen über die optischen Verhältnisse geben nichts 
erheblich neues. Die Unterschiede in der Molekularrefraktion zwischen Kalium, 
Rubidiam und Cäsium sind annähernd die gleichen in den einfachen wie in den 
Doppelsalzen: dies ist ein Ausdruck dafür, dass die Molekularrefraktion bei che- 
misch vergleichbaren Stoffen eine additive Grösse ist. Bemerkenswert ist der 
Vergleich zwischen der Molekularrefraktion der Krystalle und des gelösten Salzes; 
hier finden sich die dem mittleren Brechungskoöffizienten der Krystalle entspre- 
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chenden Werte am meisten übereinstimmend mit den in Lösung beobachteten 
Hier hat also die grosse Zustandsänderung, die mit der Lösung verbunden ist, 
keinen optischen Effekt gehabt, oder vielleicht richtiger, die vorhandenen Wir- 
kungen haben sich gegenseitig aufgehoben. Bei dieser Gelegenheit weist der Verf. 
auf einen wahrscheinlich vorhandenen Fehler hin, der in der Bemessung der Re- 
fraktionswerte für die Alkalimetalle selbst begangen worden ist. 

Der Verf. schliesst mit dem wiederholten Ausdrucke seiner Überzeugung. 
dass in allen isomorphen Reihen der Charakter der Krystalle sich als eine Funk- 
tion der Atomgewichte der auswechselbaren Elemente herausstellen wird, und be- 
absichtigt zunächst Versuche über die einfachen und doppelten Selenate vorzu- 
nehmen. W. 0. 


119. Ergebnisse der Bedeutung der Untersuchungen der einfachen und 
doppelten Kalium-, Rubidium- und Cäsiumsulfate bezüglich der Natur der 
Krystallelemente von A. E. Tutton (Journ. chem. soc. 1896, 507 — 524; auch 
Zeitschr. f. Krystallogr. 27, 266—284. 1896). Der Verf. fasst die Ergebnisse seiner 
Betrachtungen in folgende Sätze zusammen: 

1. Die Abwesenheit aller wesentlichen Kontraktion des Volums, wenn das Alkali- 
sulfat in das Doppelsalz eintritt (vergl. das vorige Referat), im Gegensatz zu den 
relativ enormen Volumänderungen, die bei der Bildung der Alkalisulfate aus ihren 
Elementen stattfinden, und dazu die Thatsache, dass die Doppelsalze nur im festen 
krystallinischen Zustande bekannt sind, und dass viele Glieder der Reihe äusserst 
unbeständig sind, macht es sehr unwahrscheinlich, dass zwischen den molekularen 
Bestandteilen der Doppelsalze eine chemische. Verbindung vorhanden ist, und 
deuten darauf hin, dass die Annahme einer Bindung irgend welcher Art nicht 
nötig ist, sondern die Annahme einer blossen Aggregation gemäss einem solchen 
Typus homogener Struktur genügt, dass das Vorhandensein äquivalenter Verhält- 
nisse beider Salze gesichert ist. 

2. Beim Aufbau des Krystalls brauchen keine anderen Elemente angenom- 
men zu werden, als durch die chemische Molekulargrösse der fraglichen Verbin- 
dung dargestellt werden, und die Thatsache der konstanten Verhältnisse der Be- 
standteile kann vollständig durch die Natur des Typus homogener Strukturen er- 
klärt werden, in welchem sie Gleichgewicht finden. 

3. Die Brownsche Bewegung kleiner Partikeln, die Kapillarität, Konvek- 
tionsströme und andere schwache Kräfte, welche die chemische Molekel in der 
Annahme derjenigen Gleichgewichtslage unterstützen, die zur Ausbildung einer 
homogenen Struktur erforderlich ist, werden die Krystallisation unterstützen. Die 
molekularen Kräfte, deren Wirkungsgebiet nachgewiesenermassen sich nur über 
einige molekulare Distanzen erstreckt, brauchen nur für die allgemeine Kohäsion 
in Anspruch genommen zu werden. 

4. Die chemische Molekel, als Krystallelement betrachtet, wird im allgemei- 
nen nicht dieselbe Symmetrie besitzen, wie der Krystall; dies stimmt völlig über- 
ein mit Barlows Betrachtungen bezüglich der geometrischen Raumteilung und 
mit Focks Ergebnissen aus der Theorie der festen Lösungen. 

5. Diese Schlüsse sind in völliger Übereinstimmung mit den beobachteten 
Änderungen der molekularen Distanzen (der topischen Axen, Ref.) der beiden Salz- 
reihen, und mit den Brechungserscheinungen ... 

6. Die Thatsache, dass der Mittelwert der drei Refraktionswerte nach den Axen 
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des optischen Ellipsoids bei den einfachen Sulfaten mit den Refraktionswerten der 
gelösten Salze nach Gladstone übereinstimmen, zeigt, dass die Materie im Krystall 
in dieser Beziehung die gleiche Wirkung hat, wie im unkrystallisierten Zustande; 
so dass, wenn beliebig nach allen Richtungen aus dem Krystall kleine Würfel ge- 
schnitten würden, durch deren Zusammensetzung ein isotroper Körper erhalten 
werden würde, der die gleiche Refraktion hat, als wenn der Krystall in Wasser 
gelöst wäre. Dies steht in vollständigstem Einklange mit der Annahme, dass die 
mittlere Refraktion im Krystalle von der chemischen Molekel bestimmt wird, und 
die orientierten Verschiedenheiten derselben von der homogenen Struktur. 

7. Je heterogener die Konstitution der krystallisierten Stoffe ist, um so ge- 
ringer ist im allgemeinen ihr Symmetrietypus; so krystallisieren die einfachen 
Sulfate im rhombischen, die doppelten im monoklinen System. (Und die Alaune? Ref.) 

8. Die Natur der vorherrschenden Krystallflächen, als der Ebenen der homo- 
genen Struktur, die am dichtesten mit „Punkten“ besetzt sind, und die Spaltungs- 
richtungen stimmen dahin überein, dass der Typus der homogenen Struktur der 
einfachen Alkalisulfate der eines rechtwinkligen pinakoidalen rhombischen Prisma 
ist, und der der monoklinen Doppelsulfate das primäre monokline Prisma, wahr- 
scheinlich Typus 64a von Barlow, ist. Der Ausdruck „elementares Parallelopi- 
pedon*“ ist als eine unnötige geometrische Fiktion aufzugeben. 

9. Die lirscheinungen der Rotation des optischen Ellipsoids in den Doppel- 
sulfaten bei steigendem Atomgewicht des Alkalimetalls kann vollständig durch die 
Annahme der obigen einfachen Konstitution der Doppelsulfate erklärt werden, in 
Verbindung mit der Idee von Barlow, dass die Orientierung des optischen Ellip- 
soids die Resultierende eines Vorganges der Ausgleichung der von den Lichtwellen 
beim Durchschreiten der homogenen Struktur erfahrenen gerichteten Verzögerungen 
ist, die von der Anordnung des molekularen Stoffes herrührt. Der grössere Be- 
trag der Rotation durch den Eintritt des Cäsiums für Rubidium, im Vergleich zu 
dem Eintritt von Rubidium für Kalium, ist somit die unmittelbare Folge der ent- 
sprechenden grösseren Volumzunahme, hauptsächlich in einer bestimmten Rich- 
tung, welche nachgewiesen worden ist. W. 0. 


120. Über die Umlagerung stereoisomer ungesättigter Verbindungen durch 
Halogene im Sonnenlichte von J. Wislicenus (Sitz.-Ber. der sächs. Ges. der 
Wissensch. 1895, 1443). Auf Veranlassung einer Mitteilung von Liebermann (Ber. 
25, 4859— 493) über die Umwandlung der Allofufurakryl- und Allociumamyliden- 
essigsäure in die beständigeren Formen durch Jod im Sonnenlicht berichtet der 
Verf., dass solche Umwandlungen bei Isokrotonsäure und Angelikasäure durch ge- 
ringe Mengen Brom im Sonnenlichte leicht bewerkstelligt werden; Jod hat sich 
nicht wirksam gezeigt. Noch deutlicher lässt sich die Umwandlung bei Malein- 
säure beobachten ; quantitative Versuche ergaben 90—92°/,,. und der Verf. vermutet, 
dass es sich hier um einen Gleichgewichtszustand mit vorwiegender Fumarsäure 
handelt. Jod ist auch hier ohne Wirkung, obwohl es nach Anschütz (Ber. 12, 
2283) den Maleinsäureester in den der Fumarsäure verwandelt. 

Der Ref. erinnert sich, den eben beschriebenen Versuch mit Maleinsäure und 
Brom vor fünf oder sechs Jahren bei van’t Hoff gesehen zu haben; indessen 
scheint dieser darüber nichts veröffentlicht zu haben. W. O0. 
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121. Über eine einfache Vorriehtung zur Messung des Brechungsexponen- 
ten kleiner Krystalle mittels Totalreflexion von A. J. Moses und F. Wein- 
schenk (Zeitschr. f. Krystallogr. 26, 150—155. 18%). Die Vorrichtung besteht 
in einem einfachen und wohlfeilen Zusatz zu dem Fuessschen Goniometer, wel- 
cher ermöglicht, Bestimmungen nach der Methode von F. Kohlrausch vorzu- 
nehmen. Um der Fehler durch die Temperatur und chemischer Veränderlichkeit 
der Flüssigkeit, in welcher man die Totalreflexion bestimmt, ledig zu sein, wird 
am Krystallträger eine gut polierte Platte von Flussspat befestigt, die man gleich- 
zeitig misst; es verhalten sich dann die Sinus der beiden Winkel, wie die Bre- 
chungskoöffizienten des Stoffes und des Flussspates. Die Verf. haben mit einer 
(Quarznadel von 1-5 mm Länge und 0-5 mm Breite noch recht gute Messungen (auf 
1—2 Einheiten der dritten Dezimale) erzielt. W. ©. 


122. Die Klassifikation der chemischen Elemente von OÖ. Masson (Tabelle 
in Umschlag, Melbourne, Melville, Mullen & Slade 1896). Die doppelten Reihen, 
welche die Elemente vom Kalium ab gegenüber denen mit kleinerem Atomgewicht 
bilden, sind in sinnreicher Weise durch das Einhängen eines Doppelblattes mit 
den Elementen von höherem Atomgewicht zum Ausdruck gebracht, so dass die 
Tabelle einen weit einheitlicheren Charakter zeigt, als die übliche. Die Beschrei- 
bung kann die erreichten Vorteile nicht ohne grosse Umständlichkeit darstellen, 
so dass der Leser auf das Original verwiesen werden muss. W. oO. 


123. Über Helium und seinen Platz in der natürlichen Klassifikation der 
chemischen Elemente von H. Wilde (Manchester Mem. (4) 10, 3—11. 1896). 
Als Ramsay seine Mitteilung machte, dass das Gas aus Cleveit die Heliumlinie 
des Sonnenspektrums zeigt, und daher als das bis dahin unbekannte Helium an- 
gesehen werden müsse, wurde der Einwand erhoben, dass die Linie des Oleveit- 
gases doppelt sei, während die Sonnenlinie nur als einfach bekannt war. Hug- 
gins wies indessen nach, dass auch die Sornenlinie doppelt ist, und dass die rela- 
tive Lichtstärke beider Einzellinien mit der im Gase übereinstimmt. Einige 
Zweifel blieben indessen wegen etwas verschiedener Messungsergebnisse bezüglich 
der gegenseitigen Entfernungen dieser Linien nach, und der Verfasser zeigt, dass 
durch Änderung des Druckes, unter welchem das Spektrum des Heliums erhalten 
wird, die gegenseitige Entfernung der Linien sich etwas verschieden ergiebt, hin- 
reichend, um die beobachteten Unterschiede zwischen dem irdischen und dem 
Sonnenhelium zu erklären. 

Weiter giebt der Verf. Erörterungen über die Stellung des Heliums in der 
natürlichen Ordnung der Elemente, die dahin gehen, dass in dem System Mende- 
lejews kein Platz dafür ist, und dass sich Widersprüche bezüglich der allge- 
meinen Regeln für die homologen Spektra ergeben, wenn man dieses Element zwi- 
schen Lithium und Wasserstoff zu stellen versucht. Dagegen lässt es sich in das 
System des Verf. einordnen, nach welchem die Elemente als verdichteter Wasser- 
stoff aufgefasst werden. Wegen der noch für wahrscheinlich gehaltenen Trennung 
des Cleveitgases in zwei verschiedene Anteile konnte indessen keine endgültige 
Einordnung vorgenommen werden. W. 0, 
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124. Über die Leitfühigkeit der Lösungen einiger Salze in Aceton von 
St. v. Lasezynski (Zeitschrift f. Elektrochemie 2, 55—57. 1895). Nachstehende 
Zahlen wurden bei 18° erhalten: 


Jodkalium 
ve —= 144-7 289.4 
u—= 109-4 120-4 
Chlorlithium 
12-44 24.88 
— 458 6-61 
Rhodankalium 
= 2.04 
— 244 
Rhodannatrium 
== 6-25 
— 26-8 


810 
117-5 132.9 
Rhodanammonium 
= 145 2.90 
— 14-6 16-3 
Quecksilberchlorid 
v—= 22% 4.52 9.04 
u= (0.07 0.149 0.279 
Silbernitrat 
143-9 287-8 575-6 
13-3 14-7 16-5 
Beachtenswert ist, dass beim Jodkalium der Grenzwert über den beim Wasser 
erhaltenen hinausgeht (was auch bei organischen Salzen gefunden worden ist): 
im übrigen zeigen die Zahlen eine viel grössere Mannigfaltigkeit, als in wässeri- 
ser Lösung. W. 0. 


125. Apparate und Arbeitsmethoden für den Hörsaal und für das Versuchs- 
laboratorium von W. Borchers (Ztschr. f. Elektrochemie 2, 39—42. 1895). In 
Fortsetzung einer früheren Mitteilung (15, 571) werden zunächst Angaben über 
die Gewinnung von Lithium gemacht. Es dient dazu der in der ersten Arbeit be- 
schriebene Ofen für Magnesium, nur dass man um den oberen Rand des Tiegels 
ein Metallrohr für Kühlwasser legt, um eine Salzkruste zu bilden, unter der sich das 
aufsteigende Metail ausammelt. Man lässt den (konischen) Tiegel erkalten, klopft das 
Salz heraus, löst das an den Wänden sitzende Metall los und schmilzt es mit Paraffin 
um, zur Trennung von anhängendem Salze. Nach dem Abwaschen mit Benzin 
kann man es für sich umschmelzen. Die Stromdichte ist 0-1 Amp. für das Qna- 
dratcentimeter Kathodenfläche, die Spannung 5 Volt. Der Verf. empfiehlt diesen 
Weg als den einfachsten zur Gewinnung reiner Lithiumverbindungen, da das er- 
haltene Metall frei von Alkali- und Erdalkalimetallen ist. 

Bei Beryllium ist die Arbeitsweise wie bei Magnesium, nur muss man die 
Temperatur möglichst niedrig halten, da sich das Metall sonst mit dem Eisen legiert. 
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Für Elektrolysen, bei denen die Schmelzung durch elektrische Energie er- 
folgt, wie z.B. der des Aluminiumoxydes, dient ein eiserner Tiegel, der mit dem 
fraglichen Oxyde ausgekleidet wird. Die Kathode ist von einem schrägen Stahl- 
bleche gebildet, das auf dem mit Chamotte ausgekleideten Boden liegt und von 
einem Kupferrohr getragen wird, das die Stromzuleitung bewirkt. Am Kupferrohr 
sind Zu- und Abflussstutzen für einen Wasserstrom zur Kühlung des Bleches an- 
gebracht; dadurch gelingt es, nach Einleitung der Elektrolyse eine feste Schicht 
des abgeschiedenen Metalls als Kathode zu erhalten und die Verunreinigung des 
Produktes zu verhindern. Die Anode wird von einem starken, senkrecht beweg- 
lichen Kohlenstabe gebildet. Ein seitliches Stichloch gestattet das Abziehen des 
geschmolzenen Metalls. 

Die Apparate werden von Leybolds Nachfolger, Köln, geliefert. 

W. 0. 


126. Über die Wertigkeit von Quecksilber und Kupfer in Elektrolyten 
von verschiedener Konzentration von W. Bolton (Zeitschr. f. Elektrochemie ?, 
73—79. 93—98. 185—190. 1895). Da in gewissen Lösungen das Quecksilber und 
Kupfer nur ein-, in anderen nur zweiwertig sich bethätigt, und gegebenenfalls frei- 
willige Umwandlungen aus dem einen Zustande in den anderen eintreten, so ist 
auch zu erwarten, dass die elektrolytische Auflösung dieser Metalle je nach dem 
Lösungsmittel verschieden erfolgen wird, wie das durch die Versuche von Renault 
in einzelnen Fällen bereits nachgewiesen worden ist. Der Verf. hat diese Ver- 
hältnisse eingehender studiert, indem er durch eine mit den fraglichen Metallen 
und Lösungen beschickte Zersetzungsquelle einen Strom sandte, dessen Betrag an 
einem gleichzeitig eingeschalteten Quecksilbervoltameter gemessen wurde. 

Dieses vom Ref. angegebene Instrument besteht aus zwei pfeifenförmigen 
Elektroden mit Zuleitungen von eingeschmolzenem Platindraht, welche mit gewo- 
genen Quecksilbermengen beschickt werden und in eine längere Zeit mit Queck- 
silber digerierte Lösung von Merkuronitrat (1 Mol — 10 ]) tauchen; sie liegen über- 
einander, und das obere Quecksilber dient als Anode. Nach dem Versuche wird 
das Metall durch eine schwach geneigte, mit Filtrierpapier ausgekleidete Rinne 
laufen gelassen und kommt dann trocken in dem untergestellten Wägegläschen 
an. Die Anordnung ist bequemer als das Silbervoltameter, und da das elektro- 
chemische Äquivalent des Quecksilbers zweimal so gross ist, wie das des Silbers, 
auch empfindlicher; die Versuche des Verf. zeigen, dass es auch eine ganz genü- 
gende Genauigkeit besitzt. Man kann sowohl die Kathode wie die Anode wägen. 

Die Versuche wurden zunächst mit normaler Jodkaliumlösung angestellt, der 
wechselnde Mengen Quecksilberjodid zugesetzt wurden. Bis zu 0.04 Mol des letz- 
teren hinab war der Gewichtsverlust der Anode im Voltameter und in der Ver- 
suchszelle im Verhältnis 2:1, d.h. das Quecksilber löste sich zweiwertig; wurde 
das Quecksilberjodid in der Versuchstlüssigkeit noch mehr vermindert, so wurde 
relativ mehr Quecksilber in der Versuchszelle gelöst, und zwar zunehmend mit 
zunehmender Verdünnung des Quecksilbersalzes. Völlige Einwertigkeit war nicht 
zu erreichen, da vorher Wasserstoffentwicklung eintrat. 

Bei Bromkalium traten ähnliche Verhältnisse ein, und der Beginn der Ein- 
wertigkeit machte sich bei der gleichen Konzentration geltend. Beim Chlorkalium 
bedeckte sich die Anode alsbald mit Kalomel, und der Strom wurde unterbrochen. 
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In Cyankalium war das Quecksilber unter allen Verhältnissen zweiwertig, ebenso 
in Rhodankalium. 

Kupfer ist in Schwefelsäure und in Gemischen von Schwefelsäure mit Kupfer- 
sulfat zweiwertig. In Natriumtbiosulfat ist es stets einwertig, ebenso in Salzsäure; 
in Chlornatrium finden sich dagegen Übergänge, indem bei höheren Verdünnungen 
Kupri- neben den Kuproionen entstehen. In Ammoniak ist Kupfer zweiwertig, 
unabhängig von der Verdünnung. In Jod- und Bromkalium ist es einwertig. 

Zinn konnte nur zweiwertig in Lösung gebracht werden. W. 0. 


127. Studien über die Bildung von Überschwefelsäure von K. Elbs und 
0, Schönherr (Zeitschrift für Elektrochemie 2, 245—252. 1895). Durch längere 
Elektrolyse von Schwefelsäure mit 40 Volumprozent bei 0° wurde eine Säure er- 
halten, die neben 12-9 Volumprozent Schwefelsäure 51-8 Volumproz. Überschwefel- 
säure enthielt. Durch Behandeln mit der berechneten Menge Baryumkarbonat 
unter Kühlung wurde eine Lösung mit 51-9 Volumprozent Überschwefelsäure ge- 
wonnen, die das spezifische Gewicht 1-3 bei 0° hat. 

Die reine Säure ist ziemlich beständig, wird aber bei Gegenwart von Schwe- 
telsäure zersetzlicher; verdünnte Lösungen sind viel haltbarer. Eine Lösung von 
27 Volumprozent hatte nach 56 Tagen 2-8 Prozent verloren, also etwa ein Zehntel 
der vorhandenen Säure, während eine Lösung von 51 Volumprozent in gleicher 
Zeit völlig zersetzt war. 

Versuche über die Stromausbeute ergaben, dass Ammoniumsulfat das beste 
Material bildet (bekanntlich wird gegenwärtig Ammoniumpersulfat in den Handel 
gebracht), während Schwefelsäure die geringste Ausbeute giebt. Der Zusatz von 
Metallsulfaten zur Säure verbessert immer die Ausbeute, doch macht sich z.B. ein 
sehr grosser Unterschied zwischen Natrium, das sehr wenig wirkt, und Kalium, 
das sehr gut ist, geltend. Auch Aluminium ist wirksam. Eine Erklärung hierfür 
konnte nicht gegeben werden. Die Beschaffenheit der Anode ist gleichfalls wichtig, 
sie muss blank sein und vor jedem Versuche frisch ausgeglüht werden. 

Ww. 0. 


128. Elektrolyse von Kaliumxanthogenat in wässeriger Lösung von C. 
Schall (Ztschr. f. Elektrochemie 2, 475--476. 1896). Aus Kaliumxanthogenat 
bildet sich an der Anode durch Vereinigung der beiden Anionen Äthyldioxysulfo- 
karbonat in glatter Reaktion. W. ©. 


129. Über die elektrolytische Reduktion des Nitrobenzols von K. Elbs 
(Ztschr. f. Elektrochemie 2, 472—474. 1896). Bei der Elektrolyse entsteht wie 
bekannt p-Amidophenol, jedoch gleichzeitig immer in grösserer Menge Anilin, wie 
durch eine Anzahl quantitativer Versuche nachgewiesen wurde. Besonders viel 
Anilin entsteht, wenn statt der Platinkathode eine aus Blei verwendet wird. Es 
wird deshalb die Vermutung aufgestellt, dass nicht, wie bisher angenommen, die 
Reduktion über das Phenylhydroxylamin, sondern über das Azoxybenzol geht, aus 
welchem durch Reduktion Anilin neben p-Amidophenol gebildet werden würde. 

Die fragliche Elektrolyse lässt sich viel besser bewerkstelligen, wenn man 
einen Teil der Schwefelsäure durch Essigsäure, die ein sehr gutes Lösungsmittel 
für Nitrobenzol ist, ersetzt. W. O0. 
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130. Ein Maximalausschalter für das Laboratorium von F. Öttel (Ztschr. 
f. Elektrochemie 2, 317—318. 1895). In den Stromkreis ist mittels zweier Queck- 
silbernäpfe und eines Kupferbügels ein Schlüssel angebracht, der in seiner Ruhe- 
lage den Kreis öffnet. Es wird durch einen Faden geschlossen gehalten, der an 
einen Widerstand befestigt ist; dieser ist so bemessen, dass er sich bei zu starkem 
Strome soweit erhitzt, dass der Faden durchgebrannt wird. Hierdurch öffnet sich 
der Strom. Damit man hierauf aufmerksam gemacht wird, ist ein Rasselwerk so 
eingeschaltet, dass es beim Herunterfallen des Bügels Strom bekommt und die 
eingetretene Unterbrechung anzeigt. 
Als Widerstand wurden 2cm Nickeldraht benutzt; das Verhältnis zwischen 
Stromstärke und Glühen ist nachstehend gegeben: 
Drahtstärke 0.2 0.3 0-4 0-5 mm 
Stromstärke 2.3 35 5.5 7-0 Amp. 
Ww.o 


131. Methode zur Bestimmung des inneren Widerstandes galvanischer 
Zellen von W. Nernst und E. Haagn (Ztschr. f. Elektrochemie 2, 493—494. 
1896). Man denke sich in einer Wheatstoneschen Brücke zwei Zweige, die 
zwischen den Enden des Hauptstromes liegen, durch Kondensatoren ersetzt: die 
beiden anderen Zweige werden durch das zu untersuchende Element und einen 
messbar veränderlichen Widerstand gebildet, und ein Telephon ist quer geschaltet. 
Im Hauptstrome, der von einem Induktorium gespeist wird, befindet sich gleich- 
falls ein Kondensator. Dann ist das Element nirgends geschlossen, und wenn man 
den Widerstand auf das Schweigen des Telephons einstellt, so erhält man den 
inneren Widerstand des Elements im stromlosen: Zustande. Soll das Element 
untersucht werden, während es Strom giebt, so schaltet man den gewünschten 
Nebenschluss zu diesem und hat bei der Berechnung darauf zu achten, dass sich 
die Leitfähigkeit des Zweiges aus der Summe der Leitfähigkeiten des Elements 
und des Nebenschlusses zusammensetzt. 

Als Beispiele werden einige Messungen mitgeteilt, aus denen sich u. a. er- 
giebt, dass bei der Stromabgabe bis zu 2 Amp. der innere Widerstand eines Ku- 
pronelements nur wenig, von 0.056 bis 0.064, zunimmt. W. 0. 


132. Über elektrolytische Auflösung und Abscheidung von Kohlenstoff von 
A. Cöhn (Ztschr. f. Elektrochemie 2, 541-542. 1896). Bei der Elektrolyse von 
Schwefelsäure zwischen Kohle als Anode und Platin als Kathode wurde in höherer 
Temperatur beobachtet, dass sich die Lösung gelb und braun färbte und an der 
Kathode einen graphitähnlichen Niederschlag absetzte, der sich bei der Analyse 
als Kohle plus Wasser erwies. Wurde unter gleichen Umständen (die genauer 
nicht angegeben sind) Kohle mit Bleihyperoxyd in Schwefelsäure zu einer Kette 
verbunden, so konnte ein dauernder Strom erhalten werden, der bei 100 Ohm 
äusserem Widerstande eine Klemmspannung von 1-03 V. zeigte. W. 0. 


133. Über die elektrolytische Oxydation des p-Nitrotoluols von K. Elbs 
Ztschr. f. Elektrochemie 2, 522—523. 1896). p-Nitrotoluol, in einem Gemisch 
von Essigsäure und Schwefelsäure gelöst, wird an der Anode nur zu p-Nitrobenzyl- 
alkohol und nicht weiter zur entsprechenden Nitrobenzoösäure oxydiert. W. O. 
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Vorträge und Reden von Hermann von Helmholtz. Vierte Auflage. 2 Bde. 
XV u. 422 u. IX und 434 S. Braunschweig, F. Vieweg u. Sohn. Preis je M. 8.—. 


Die Thatsache, dass von v. Helmholtz’ Reden und Vorträgen eine vierte 
$ Auflage nötig geworden ist, muss als ein sehr erfreuliches Zeichen des wissen- 
schaftlichen Sinnes, der in Deutschland auch in weiteren Kreisen vorhanden ist, 
zedentet werden. Stellen doch diese Mitteilungen des grossen Mannes an den 
= Leser ziemlich bedeutende Anforderungen, so dass sie keineswegs als populäre 
: Lektüre im gewöhnlichen Sinne anzusehen sind; ebenso verzichten sie ganz auf 
die Anregung der Aufmerksamkeit durch nicht in der Sache selbst liegende Wen- 
dungen und Beziehungen. Für den ernsthaften Denker, ob er Physiker und Natur- | H 
forscher ist, oder einem anderen Berufe angehört, bedarf es freilich solcher Mittel 
nicht, um die Aufsätze zu einer immerfort fliessenden Quelle edelsten Genusses 
und reichster Belehrung zu machen; doch braucht hierauf nicht eingegangen zu 
werden, da sie zu bekannt und verbreitet sind, als dass eine Darlegung ihres In- 
haltes und Charakters nötig wäre. 


PEETEUTIE 


Nur über das, was seit der vorigen Auflage hinzugekommen ist, wird eine 

Nachricht erwünscht sein. Es ist vor allen Dingen jene köstliche Tischrede, mit 

der Helmholtz bei Gelegenheit der Feier seines siebenzigsten Geburtstages die 

versammelten Festgenossen erfreut hat. Eine solche Summe abgeklärter, in schlich- 

tester Form dargebotener Lebensweisheit, wie sie uns hier in der Einkleidung per- } 

sönlicher Erfahrungen entgegentritt, hat die deutsche Litteratur kaum irgendwo al; 

sonst aufzuweisen, und mit vollem Recht ist sie an den Anfang der ganzen Samm- 

lung gestellt worden. Im zweiten Bande sind folgende Schriften gegen die letzte 

Auflage hinzugefügt worden: Die Antwortrede auf die Überreichung der Graefe- | 

medaille seitens der ophthalmologischen Gesellschaft; — J. Fraunhofer: Goethes bill 

Vorahnungen kommender naturwissenschaftlicher Ideen; — Heinrich Hertz: KuRR 

Vorwort zu dessen Prinzipien der Mechanik. ; 

So möge diese Sammlung edelster Geistesschätze wieder hinausziehen, um ihre 

E stille segensreiche Wirkung zu üben; den Jüngeren unter uns, die sich ihre wissen- 

schaftliche Weltanschauung erst zu bilden im Begriffe sind, kann kein besserer 
Führer genannt werden. W. 0. 


u 


(eschiehte der Explosivstoffe von S. J. von Romocki. 2 Bände. VII und 394 ii 
b und XI und 324 S. Berlin, R. Oppenheim 1895 und 1896. Preis je M. 10.—. 


Das vorliegende Werk gehört zu den wenigen, an denen der Leser eine un- ii 
bedingte Freude hat. Es behandelt in seinem ersten Teile die Geschichte der | 
Sprengstoffchemie, der Sprengtechnik und des Torpedowesens bis zum Beginn der 
neuesten Zeit, in seinem zweiten Teile die rauchschwacben Pulver in ihrer Ent- 
wicklung bis zur Gegenwart. Stellt es sich in seiner Arlage als die Geschichte 
eines bestimmten, dem allgemeinen Interesse ziemlich fern liegenden Gegenstandes 
dar, so weiss der Verfasser an die Darstellung des Thatsacheninhaltes so viele 
und interessante Beziehungen allgemeiner, insbesondere kulturgeschichtlicher Art 
zu knüpfen, dass sein Werk die Aufmerksamkeit jedes naturwissenschaftlich ge- 
bildeten Lesers zu fesseln weiss. Ein ungemein weitschichtiges Material ist aus 
‚den entlegensten Quellen zusammengetragen und, was mehr sagen will, zu einem 
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lebendigen Ganzen verarbeitet; dazu wird der Leser mit dem Charakter der ge- 
schilderten Zeiten und Menschen durch die Wiedergabe von Texten und Abbjil- 
dungen in anregendster Weise bekannt gemacht, so dass die ausgedehnte Gelehr- 
samkeit des Verfassers nicht, wie leider so oft, abstossend, sondern im (segenteil 
reizvoll und anziehend wirkt. 

Bei der ungewöhnlichen Vereinigung sprachlich-historischer und speziell che- 
mischer Kenntnisse, die den Verfasser zur Bearbeitung seines Werkes befähigt hat. 
kann es nicht wundernehmen, wenn hier und da einige Korrigenda übrig ge- 
blieben sind. So ist Band I, S. 225 die Auseinandersetzung über Basilius’ Be- 
merkung, dass bei einer Vermischung von saurer Eisenlösung mit „Weinsteinöl‘ 
das Glas zerspringen würde, denn „die widerwärtigen Naturen stossen Feuer von 
sich aus, wie ein Büchsenpulver thut“, nicht haltbar, da Weinsteinöl nicht eine 
diekflüssige Weinsteinlösung ist (eine solche ist bei der sehr geringen Löslichkeit 
des Weinsteines nicht herstellbar), sondern eine Lösung von Kaliumkarbonat aus 
gebranntem Weinstein. Die von Basilius in etwas zu lebhaften Farben geschil- 
derte Explosion ist nichts als eine Kohlensäureentwicklung durch die saure Eisen- 
lösung. Ebenso bedürfen die auf derselben Seite unten befindlichen Darlegungen 
über Knallgold der Verbesserung. Bd. Il, S. 71 ist übrigens zwar der Irrtum wegen 
des Weinsteinöls, nicht aber der der Erklärung beseitigt. 

Die Darlegungen in Bd. Il, S.2 über die rauchbildende Wirkung schwefel- 
haltiger Schiesspulver, die der Verfasser auf das Vorhandensein freien Schwefels 
und dessen elektrische Eigenschaften zurückführt, erscheint nicht wohl haltbar: 
vielmehr sind die kondensierenden Eigenschaften der schwefligen Säure, die durch 
die interessanten Versuche von R. v. Helmholtz und Richarz (6, 373; nach- 
gewiesen worden sind, bier in Anspruch zu nehmen, wenn auch eine Erklärung 
dieser Wirkung noch aussteht. 


Bd. II, S. 176 steht in der fünften Zeile von oben versehentlich fallen statt 
steigen. Einige andere unbedeutende Fehler mögen unerwähnt bleiben 

Diese Bemerkungen mögen dazu dienen, um zu zeigen, mit welcher Aufmerk- 
samkeit der Ref. das Buch gelesen hat. Er ist sicher, dass es auch bei anderen 
l,esern die gleiche Aufmerksamkeit erregen wird, und möchte zum Schlusse darant 
hinweisen, dass die geschilderten Verhältnisse gerade dem Physiko-Chemiker die 
mannigfaltigste Gelegenheit geben, die neuerdings gewonnenen Einsichten in das 
Wesen der chemischen Vorgänge auf die hier vorliegenden Probleme anzuwenden. 
und so deren weitere Entwicklung zu fördern. Durch die sorgfältigen Litteratur- 
nachweise und zwei sehr gute Register wird die Brauchbarkeit des Werkes erheb- 
lich gesteigert. WO. 
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Die Fortsehritte der Physik im Jahre 1895. Dargestellt von der physikalischen 
Gesellschaft zu Berlin. 1. Abt.: Physik der Materie, red. von R. Börnstein. 
LXXI und 510 S. Braunschweig, Vieweg & Sohn 1896. Preis 20 Mk. 
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Die bei früheren Gelegenheiten ausgesprochene Erwartung, dass die „Fort- 
schritte‘‘ neben den alten Vorzügen der Vollständigkeit und Sachlichkeit der Be- 
richterstattung auch den der Schnelligkeit sich dauernd zu eigen machen werden, 
hat sich über Erwartung erfüllt, indem der erste Teil des Berichtes über das Jahr 
1895 bereits um die Mitte des folgenden Jahres der wissenschaftlichen Welt vor- 
liegt. Der Baud enthält die allgemeine Physik (allgemeines, Mass und Messen, 
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Apparate), Dichte, physikalische Chemie (130 Seiten), Krystallographie, Mechanik, 
Kohäsion und Adhäsion, Kapillarität, Lösungen, Diffusion, Absorption und Adsorp- 
tion, physikalische und physiologische Akustik. 

Was die Beschaffenheit der Referate anlangt, so kann auf das früher Gesagte 
lingewiesen werden; wenn eine Veränderung zu konstatieren ist, so ist es nur eine 
um Besseren. Ww. 0. 


Uhemiker-Kalender 1897 von Dr. R. Biedermann. 18. Jahrgang: mit einer Bei- 
lage. 319 und 352 S. Berlin, J. Springer 1897. Preis 4 Mk. 


Mit gewohnter Pünktlichkeit stellt sich dieser vielseitige Gehilfe des arbei- 
tenden Chemikers auf dem Büchertisch ein. Die Anordnung des Stoffes ist im 
wesentlichen dieselbe geblieben, ebenso der Inhalt. Während viele Kapitel eine 
sorgfältige Durcharbeitung ihres Inhaltes bis auf den Standpunkt der neuesten Ent- 
wicklung erfahren haben, kann man dies von anderen nicht sagen. Insbesondere 
verlangt die Elektrochemie, S. 224--227 eine vollständige Umarbeitung, da es sich 
nicht mehr um die Bedürfnisse des wissenschaftlichen Forschers allein handelt, 
sondern um die der Praxis. Die S. 210 der Beilage gegebenen Kurven der Inten- 
sität des Lichtes, der Wärme und der chemischen Wirksamkeit sind gänzlich 
veraltet. 

Dem letztlich ausgesprochenen Wunsch, die Hauptdaten der Umgestaltung. 
welche die theoretische Chemie durch Gibbs, van’t Hoff und Arrhenius er- 
fahren hat, in das Verzeichnis der chemischen Denkwürdigkeiten aufzunehmen, 
ist der Verf. nicht nachgekommen. Er hält augenscheinlich die Erfindung der 
Mannesmannröhren für ein wichtigeres chemisches Ereignis, als die Aufstellung der 
Lösungsgesetze von van't Hoff. W. 0. 


Kateehismus der Elektroteehnik von Th. Schwarze. 6. Aufl. (Webers illu- 
strierte Katechismen, Nr. 109) XV und 4248. Leipzig, J. J. Weber 1896. Preis 
150 Mk. 


Wiewohl das vorliegende Buch bereits die sechste Auflage erfahren, also 
unzweifelhaft ein grosses Publikum gefunden hat, kann der Ref. dies Ergebnis 
nicht auf dessen Vortrefflichkeit zurückführen, namentlich was die theoretischen 
Ansichten und Auseinandersetzungen des Verf. anlangt. Wenn 8. 22 die Energie 
als die Fähigkeit zur Herbeiführung einer Ortsveränderung von Massen definiert 
wird, so wird man dies noch als nicht gerade unrichtig, wenn auch viel zu eng 
gelten lassen können; die Bemerkung auf S. 67, dass die elektromotorische Kraft 
nur vermittelst des Ohm’schen Widerstandes in strömende Wirkung umgesetzt 
werden kann, ist dem Ref. ganz unverständlich geblieben. Thatsächlich. unrichtig 
ist 8. 73 die Angabe, dass gewisse Legierungen elektrolytisch zersetzt werden 
könnten. Die Darstellung der „Elektrizität als mechanische Kraftwirkung‘“ am 
Schlusse des Buches giebt zu unzähligen Einwänden und Bemerkungen Anlass; da 
der Verf. sie aber selbst nicht in seinen Text aufgenommen, sondern in einen An- 
hang verwiesen hat, so mag darüber hinweggegangen werden. 

Während so die allgemeinen Darlegungen des Verf. fast überall beanstandet 
werden müssen, darf die Schilderung der praktischen Verhältnisse vielfach als 
lobenswert bezeichnet werden, indem die für den Praktiker erforderliche Kürze 
und Anschaulichkeit oft erreicht ist. 
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Die Korrektur des Textes ist nicht mit der erforderlichen Sorgfalt ausgeführt 
worden; neben ungefährlichen Druckfeblern sind eine ganze Menge sinnstörende 
stehen geblieben, so S. 65 elektromagnetischen statt elektromotorischen. Völlie 
irreführend ist S. 38 die Mitteilung, dass das Leitvermögen der festen Körper der 
Temperatur proportional zunehme, „oder, wie man auch sagen kann, der Wider- 
stand steigert sich in der Regel proportional zur Temperatur“. Die Bemerkung 
auf S. 67 unten, dass für sehr schwache Ströme der tausendste Teil eines Ohm als 
Widerstandseinheit dient, und für sehr starke das tausendfache Ohm, ist wohl kaum 
unter die Druckfehler zu rechnen, da die (übrigens falsch gebrauchten) Namen 
Mikrohm und Megohm dabei stehen; sie ist aber jedenfalls nicht geeignet, das 
Vertrauen des Lesers in die Sorgfalt des Autors zu erhöhen. W. 0. 


Katechismus der Differential- und Integralreehnung von F. Bendt. (Webers 
illustrierte Katechismen, Nr. 157) XVI und 2678. Leipzig, J. J. Weber 189% 
Preis 3 Mk. 

Der Verfasser hat sich die Aufgabe gestellt, seinen Lesern die Fähigkeit der 
Anwendung der höheren Analysis sozusagen für den Hausgebrauch zu vermitteln: 
er hat deshalb von allem abgesehen, was nur der mathematischen „Eleganz“ zu- 
liebe in die Lehrbücher gebracht zu werden pflegt, und mehr Sorgfalt darauf ver- 
wendet, eine gewisse rechnerische Fertigkeit bei seinen Lesern zu erreichen, als 
sich mit ihnen über die Schwierigkeiten des Begriffes des Unendlichkleinen aus- 
einanderzusetzen. Es ist nicht zu zweifeln, dass gegenüber der zunehmenden 
Wichtigkeit der höheren Rechnungsarten in den verschiedensten Gebieten der an- 
gewandten Wissenschaft ein solcher Standpunkt seine Berechtigung hat. Hält man 
daran fest, dass zwar für eine erfolgreiche Forscherarbeit ein tieferes Ein- 
dringen in das Wesen der mathematischen Methoden unumgänglich ist, dass aber 
zur verständigen Anwendung der bereits feststehenden Ergebnisse auch eine ganz 
hausbackene mathematische Fertigkeit von ganz ausserordentlicher Wichtigkeit ist, 
so wird man dem Verf. für seine Arbeit dankbar sein können. Beanstandungen 
von Belang hat der Ref. bei der Durchsicht nicht gefunden; als Wunsch möchte 
er den nach der Aufnahme von Beispielen aus der Physik für die Erläuterung der 
Anwendungen aussprechen. Somit wird das vorliegende Werk für den Anfänger 
ganz empfehlenswert sein, zumal da der Verf. nicht versäumt hat, am Schlusse die 
zum eingehenderen Studium geeignete Litteratur anzugeben wo. 


Erkenntnistheoretische Grundzüge der Naturwissenschaften und ihre Be- 
ziehungen zum Geistesleben der Gegenwart von P. Volkmann. XII und 1818. 
Leipzig, Teubner 1896. Preis 6 Mk. 

Das vorliegende Buch ist ein Zeugnis für das immer zunehmende Interesse 
der in den experimentellen Wissenschaften thätigen Forscher für allgemeine, philo- 
sophische und erkenntnistheoretische Fragen. Nachdem am Anfange des Jahr- 
hunderts der Versuch der Naturphilosophen, die Thatsachen der Erscheinungswelt 
aprioristisch zu konstruieren, zwar zu manchen fruchtbaren und folgenreichen Einzel- 
resultaten geführt hatte, im allgemeinen aber mit grossen Verlusten für das An- 
sehen der deutschen Wissenschaft gescheitert war, entstand ein Geschlecht, das 
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eder philosophisch aussehenden Erörterung mit ängstlicher Scheu aus dem Wege 
sing, und dem J. Mayer und H. Helmholtz in ihren grundlegenden Schriften 
über die Erhaltung der Kraft als höchst verdächtige Spekulanten erschienen. Diese 
rein experimentellen Forscher (deren Ansichten übrigens keineswegs frei von Hypo- 
thesen waren, die vielmehr nur die Aufstellung neuer, ihnen ungewohnter Hypo- 
thesen und Verallgemeinerungen beargwohnten) riefen naturgemäss wieder eine Re- 
aktion hervor, und in der Aufstellung und fast einstimmigen Annahme der kinetisch- 
nechanistischen Hypothesen im dritten Viertel unseres Jahrhunderts kennzeichnet 
sıch die hypothetische Gegenwelle gegen den reinen Empirismus. Auch diese Welle 
hat sich inzwischen überschlagen; das Denken der heutigen Naturwissenschaft be- 
sinnt sein Heil nicht in der Aufstellung von möglichst eingehenden Hypothesen, 
die man zur Zeit als „mechanische Analogien“ zu etikettieren liebt, sondern in 
der kritischen Untersuchung der Denkelemente zu sehen, aus denen sich die wissen- 
schaftlichen Begriffe bilden und entwickeln. 

Auf diesem letzten Wege ist das vorliegende Werk ein vielfach anregender 
und aufklärender Führer. Der Verfasser, ein Physiker aus der Neumann’schen 
Schule, hat schon wiederholt sein Interesse an allgemeinen Fragen der Wissenschaft 
durch einzelne Untersuchungen und Abhandlungen bekundet, und man muss ihm 
Dank für die vorliegende zusammenfassende Darstellung seiner Ansichten wissen. 
In der Gestalt von neun Vorträgen, die sich an ein weiteres Publikum wenden, 
behandelt er nach einer allgemeinen Einleitung das Verhältnis der erkenntnis- 
theoretischen Elemente in den einzelnen Naturwissenschaften mit dem Ergebnisse 
der besonderen Bedeutung der Physik für diese Fragen; ferner Induktion und De- 
duktion, Isolation und Superposition, den Begriff der Grössenordnung, und die Be- 
ziehungen der Naturwissenschaften zum Geistesleben der Gegenwart. In einem 
Anhange werden einzelne Punkte, wie Analogie und Anschauung, Atomistik, Kau- 
salität, das System der Physik, Monismus, Notwendigkeit, oszillierende Denkprozesse, 
Superposition, das Trägheitsprinzip in übertragener Bedeutung behandelt. 

Bei einem noch so durchaus im Werden begriffenen Gebiete, wie die Er- 
kenntnistheorie in den Naturwissenschaften, ist es natürlich, dass in manchen 
Punkten Meinungsverschiedenheiten bestehen werden. Im allgemeinen darf jedoch 
der Ref. die Übereinstimmung seiner Ansichten mit denen des Verf. konstatieren: 
handelt es sich doch im wesentlichen um die von Helmholtz, Wundt und namentlich 
Mach gewiesenen Wege, welche voraussichtlich in diesem Gebiete noch für längere 
Zeit massgebend bleiben werden. Durch die für einen weiteren Kreis berechnete 
Darstellungsweise hat der Verf. neben den Vorteilen auch einige nicht unbeträcht- 
liche Nachteile bei seiner Arbeit in den Kauf nehmen müssen; insbesondere hat 
der Fachmann, Physiker oder Chemiker, sehr häufig den Wunsch, die gegebenen 
allgemeinen Darlegungen durch eingehende und durchgearbeitete Beispiele aus tie- 
teren Kapiteln der Wissenschaft erläutert zu sehen. Ebenso dürfte mit der ge- 
wählten Form ein gewisser Mangel an scharfer Systematik zusammenhängen, dem- 
zufolge es etwas schwer hält, einen Gesamtüberblick über die Ansichten des Verf. 
zu gewinnen. 

Insgesamt hat man es jedenfalls mit einer lesenswerten und vielfach an- 
regenden Arbeit zu thun, die namentlich dem Anfänger das eindringendere Studium 
erkenntnistheoretischer Fragen erleichtern wird. W.O. 
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Die Terpene von Dr. F. Heussler. XII und 1838. Braunschweig, Vieweg & Sohn 
1896. Preis 5 Mk. 


Das Buch ist im wesentlichen der Abdruck eines im Handwörterbuche der 
Chemie erschienenen sehr eingehenden Artikels über den Gegenstand. Die Be- 
handlung stützt sich wesentlich auf die Ergebnisse der Forschungen Wallachs 
über die fragliche Gruppe. Ist auch der Inhalt in erster Linie für den Orga- 
niker bestimmt, so wird auch der Physikochemiker, dem diese Gruppe vielfach 
interessantes Material in optischer Beziehung liefert, sich gern des bequemen und 
vollständigen Hilfsmittels zur Orientierung bedienen. W.0 


Kurzes Lehrbuch der organischen Chemie von A. Bernthsen. 6. Aufl.. bear- 
beitet in Gemeinschaft mit E. Buchner. XV u. 573 S. Braunschweig, Vieweg 4 
Sohn. 1896. Preis 10 Mk. 


Das vorliegende Lehrbuch hat sich längst einen angesehenen Platz unter den 
zahlreichen Werken ähnlichen Umfanges und Zweckes erworben, so dass eine be- 
sondere Empfehlung überflüssig erscheint. Die Darstellung ist schlicht und überall 
aut das Thatsächliche gerichtet; es steht dies in einem anerkennenswerten Gegen- 
satz zu der Gepflogenheit, die hypothetischen Gesichtspunkte mit dem Thatsäch- 
lichen zu vermengen, die namentlich in der jüngsten Vergangenheit hervorgetreten 
war, während sich jetzt schon vielfach eine grössere Vorsicht in dieser Richtung 
erkennen lässt. Die kurze Darstellung der physikalisch-chemischen Verhältnisse 
organischer Verbindungen in der Einleitung ist sachgemäss und giebt zu Erinne- 
rungen keinen Anlass; alles in allem ist das Buch für seinen Zweck wohl geeignet 

W. 0. 


Die dynamoelektrischen Maschinen. Ein Handbuch für Studierende der Elektro- 
technik von Silvamas P. Thompson. 5. Aufl., übersetzt von Grawinkel, 
herausg. von K. Strecker und F. Vesper. I. Teil, VII und 3748. Halle a. S., 
W. Knapp 1896. Preis 12 Mk. 

Die Zeit naht schnell heran, in der der Chemiker, welcher sich für den tech- 
nischen Beruf vorbereitet, einer Kenntnis der wichtigsten Verhältnisse der Elektro- 
technik nicht entbehren kann. Das vorliegende Buch giebt eine sehr eingehende 
Belehrung in dieser Richtung. Der zunächst erschienene I. Band bringt nach einer 
Einleitung und geschichtlichen Angaben die folgenden Kapitel: Physikalische Theorie 
der dynamoelektrischen Maschinen; Wirkungen und Gegenwirkungen im Anker: 
Mechanische Wirkungen und Gegenwirkungen im Anker; Gesetze des Magnetismus: 
Der magnetische Kreis; Formen der Feldmagnete; Elementare Theorie der Dyna- 
momaschinen: Charakteristische Kurven; Maschinen für Gleichspannung; Theorie 
der Ankerwicklung; Praktischer Aufbau der Anker; Stromabgeber, Bürsten und 
Bürstenhalter; Mechanische Einzelheiten; Elemente für den Entwurf von Dynamo- 
maschinen. 

Das Werk fasst den Gegenstand durchaus von der praktischen Seite auf; die 
theoretischen Grundlagen werden nicht ausführlich abgeleitet, sondern mitgeteilt 
und alsbald auf bestimmte Fälle angewendet. Es ist kein Zweifel, dass dies der 
schnellste Weg ist, um brauchbare Praktiker heranzubilden; auch als Vorbereitung 
für den Forscher dürfte das Verfahren seine sehr beachtenswerten guten Seiten 
haben. W, 
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Ausführliches Handbuch der Photographie von J. M. Eder. II. Bd. Heft 2 und 
IV. Bd. Heft 3. Halle a.S., W. Knapp 1896. VII und 363 S. und XI und 307 bis 
555 8. Preis: II. Bd. 2. 4 Mk. und IV. Bd. 3. 6 Mk. 


Auf den allgemeinen Charakter des grundlegenden Eder’schen Werkes ist 
in diesen Blättern schon zu wiederholten Malen hingewiesen worden, so dass in 
dieser Beziehung eine Wiederholung überflüssig erscheint. Es genüge somit der 
Hinweis, dass das erste der genannten Hefte in zweiter Auflage das nasse Kollo- 
diumverfahren, die Ferrotypie und die Herstellung von Rasternegativen für die 
Autotypie behandelt, während das zweite als Schlussheft des vierten Bandes in 
erster Auflage das ganze, gross angelegte und durchgeführte Werk abschliesst. Es 
behandelt das Pigmentverfahren und die Heliogravüre. W. O0. 


Das Institut für physikalische Chemie und besonders Elektrochemie an der 
Universität Göttingen. Festschrift zur Einweihungsfeier am 2. Juni 1896 von 
W. Nernst. 25 S. Halle, W. Knapp. 


Durch die im Sommersemester 1896 erfolgte Eröffnung des physiko-chemi- 
schen Institutes zu Göttingen hat unsere Wissenschaft in ihrem Eroberungszuge 
über die deutschen Hochschulen wieder einen wichtigen und unzweifelhaft folgen- 
reichen Fortschritt gemacht. Der Verf. giebt nach einer kurzen Vorgeschichte, 
welche die selbst für deutsche Universitätsverhältnisse ungewöhnliche Schnellig- 
keit, mit der sich der Plan in die Wirklichkeit hat übersetzen lassen, zur An- 
schauung bringt, die genaue Beschreibung der eingerichteten Räume und ihrer 
Ausstattung. 

Der Plan liess sich durch den Umstand sehr vereinfachen, dass ein chemischer 
oder physikalischer Anfängerunterricht im Institut nicht stattfindet; es war also 
wesentlich neben den allgemeinen Räumen nur auf Arbeitszimmer für einzelne 
oder mehrere selbständige Arbeiter Bedacht zu nehmen. 

Die elektrische Anlage, auf die bei der ausdrücklich ausgesprochenen Neben- 
bestimmung des Instituts für Elektrochemie besondere Rücksicht genommen worden 
war, besteht aus einem zehnpferdigen Gasmotor mit entsprechender Dynamo, die 
wesentlich zur Ladung einer Akkumulatorenbatterie benutzt wird; der Arbeits- 
strom wird dieser entnommen. Über Schaltungs- und sonstige Einrichtungen ist 
die Schrift nachzuschen, in der sich manche wertvolle Winke finden. Ebenso 
wird das Verzeichnis der Apparate bei Neueinrichtungen, die ja zuverlässig in 
kurzer Frist an mancher anderen Hochschule nötig sein werden, von Nutzen sein. 

W. oO. 


Die Ziele der physikalischen Chemie. Festrede zur Einweihung des Instituts 
für physikalische Chemie und Elektrochemie zu Göttingen von W. Nernst. 
18 S. Göttingen, Vandenhoeck & kuprecht, 18%. Preis Mk. —.60. 


Nach einem geschichtlichen Rückblicke über das frühere Zusammenwirken 
von Chemie und Physik schildert der Verf. die Ursache der Trennung im Laufe 
unseres Jahrhunderts und ihre Wiedervereinigung in den achtziger Jahren. An- 
geschlossen ist eine Erörterung der Ziele, die er sich für die Leitung des neuen 
Instituts gestellt hat; dabei kommt sachgemäss die Ausbildung zu selbständiger 
wissenschaftlicher Forschung nicht nur als Vorbereitung für eine rein wissen- 
schaftliche, sondern nicht minder für eine technische Laufbahn zur vollen Geltung. 

W. ©. 
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The Journal of Physical Chemistry, Vol. 1, Nr. 1 und 2. Herausgegeben von 
W. D. Bancroft und J. E. Trevor. Cornell-Universität, Ithaca N.Y. Seite 
1—68 und 69—156. 1896. 
Unter dem obenstehenden Titel hat im Oktober d. J. eine Zeitschrift für 
ii physikalische Chemie in englischer Sprache zu erscheinen begonnen, die insbe- 
' sondere den amerikanischen Fachgenossen ein eigenes Orgau zur Veröffentlichung 
ihrer Arbeiten bieten soll. Es enthält, wie die Zeitschrift für physikalische 
Chemie, neben ÖOriginalabhandlungen Referate über anderweit veröffentlichte Ri 
i Arbeiten aus der physikalischen Chemie, sowie eine Bücherschau. Die Heraus- 
9 geber haben beide seinerzeit ihre Fachstudien in der physikalischen Chemie an 
N der Leipziger Universität gemacht, und der Geist, in welchem die Zeitschrift 
v geleitet werden wird, ist sicher kein konservativer oder rückschrittlicher. 
al Es muss das Erscheinen einer solchen Zeitschrift als ein weiteres Zeichen 
N A starken Interesses an unserer jungen Wissenschaft jenseits des Ozeans begrüsst 
| werden. Unter den Mitarbeitern in den deutschen physiko-chemischen Laboratorien 
je haben die Amerikaner sich längst eine sehr angesehene und erfolgreiche Stelle 


Di erworben, und manche Arbeiten der letzten Jahre zeigen, dass sie auch die An- 
id pflanzungsversuche an ihren heimischen Hochschulen mit Energie und Erfolg 
Hu durchzuführen vermocht haben. Von diesem Gesichtspunkt wird man das neue 
18 Unternehmen gern willkommen heissen und ihm das beste Gedeihen wünschen dürfen. 
Au) Freilich kommt noch ein anderer Gesichtspunkt in Frage. Die physikalische 
ht ; Chemie in ihrem heutigen Sinne ist eine sehr junge Wissenschaft, und an ihrem 
ir schnellen Aufblühen hat neben dem fundamentalen Umstande der wichtigen 
58 wissenschaftlichen Fortschritte, die vor zehn Jahren durch van’t Hoff und Ar- 
u rhenius gemacht worden sind, doch wohl auch die Vereinigung der Mitarbeiter 
a aller Nationen zu dem gemeinsamen Werke, wie sie in der „Zeitschrift“ statt- 


gefunden hat, einen nicht zu unterschätzenden Anteil. Sollte wirklich der neue 
Organismus so schnell ausgewachsen sein, dass eine Zellteilung natürlich und ö 
notwendig geworden ist? So sicher später oder früher ein solcher Vorgang zu 
erwarten war, so schwierig ist es, ein objektives Merkmal dafür zu finden, wann sein 
Eintritt für die Wissenschaft selbst am heilsamsten ist. Denn so lange noch wie 5 
heute ein eindringendes Studium der physikalischen Chemie aus Lehrbüchern und 
Spezialabhandlungen ohne die Kenntnis der deutschen Sprache nicht möglich ist, 
da die weit überwiegende Menge der hier in Betracht kommenden Litteratur in 
dieser Sprache veröffentlicht wurde, könnte es unseren englisch sprechenden : 
Fachgenossen nur zum Nachteil gereichen, wenn durch das Vorhandensein des 
Journ. of Phys. Chem. die Vorstellung Nahrung fände, dass diese Kenntnis ferner 


Ei nicht nötig sein wird. 

id Sind solche Bedenken dem naheliegend, der die Schwierigkeiten und Wider- 
Mb stände bei der ersten Erwerbung des Bodens und die Vereinigung der Arbeiter 
Hi 


tür die neue Wissenschaft noch in lebhaftester Erinnerung hat, so ist doch anderer- 
seits ganz wohl möglich, dass er die äussere Entwickelungsgeschwindigkeit, die sie 
inzwischen erreicht hat, unterschätzt. Unter allen Umständen ist es ein sehr 
interessantes Experiment, das sich unter unseren Augen abzuspielen beginnt. und 
wie es auch verlaufen mag, lehrreich wird es sein. W. 0. 


Berichtigung zu Bd. 21. 
Seite 157, Zeile4v. u. lies ‚154‘ anstatt 142; Seite 192, Zeile 2 v, u. lies ‚‚154° anstatt 134; 
Seite 142, Zeilel v. u, lies ‚157‘ anstatt 137, 


Ueber die Aenderung des Volumens bei der Bildung 
von Lösungen. 


Von 


G. Tammann. 


Trotzdem die Volumenänderungen bei der Bildung von Lösungen 
schon früher!) kurz von mir behandelt worden sind, sehe ich mich 
gezwungen, nochmals etwas ausführlicher auf dieselben zurückzukommen, 
weil in letzter Zeit Herr Cinelli?), ein Schüler Prof. Lussanas, an- 
geblich aus meinen Ansichten Schlüsse zieht, die den Thatsachen wider- 
sprechen. Wir werden sehen, dass die Volumenänderungen bei der 
Bildung von Lösungen sehr komplizierter Natur sind, so dass es durch- 
aus nicht möglich ist, wie es Herr Cinelli thut, aus der Wärmeaus- 
dehnung der Lösung auf das Zeichen der Volumenänderung bei der 
Bildung der Lösung zu schliessen. 

Löst man in wechselnden Mengen des Lösungsmittels, welche die 
Volumina v” einnehmen, dieselbe Menge eines andern Stofis, ein g-Mol. 
desselben, auf, so wird sowohl das Volumen des Lösungsmittels, als 
auch das des gelösten Stofis ® sich ändern, weil beide von dem ihnen 
eigenen inneren Druck auf den der Lösung gebracht werden. Die 
Anderung des inneren Drucks, welche das Lösungsmittel erfährt, be- 
trage AK; aus den Wärmeausdehnungen der Lösungen oder auch nach 
anderen Methoden kann die Differenz AK bestimmt werden. Die Volum- 
änderung AP, welche der sich lösende Stoff erleidet, kann aber nicht 
bestimmt werden, weil der Unterschied zwischen den inneren Drucken 
des sich lösenden Stofis und des Lösungsmittels fürs erste nicht be- 
stimmbar ist. Falls der Akt der Auflösung von einer Dissociation des 
gelösten Stoffes begleitet ist, so mag die diesem Prozess entsprechende 
Volumenänderung in 4® enthalten sein. 

Damit sind aber die Volumenänderungen, welche bei der Auflösung 
vor sich gehen, noch nicht erschöpft. Die Beobachtungen von Braun’) 


!) Diese Zeitschr. 11, 689 (1893). 

®, Nuovo Cimento (3) IV, 141 (1896). 

°) Wied. Ann. 34, 943 (1888). 
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und Kuenen'), sowie die Berechnungen von Galitzyn?) und Margules?) 
haben gelehrt, dass das Summationsgesetz der Volumina von Gasen bei 
der Mischung derselben unter höheren äusseren Drucken (einigen Zehnern 
von Atmosphären) seine Gültigkeit verliert. Gilt das Summationsgesetz 
der Volumina schon bei verhältnismässig geringen äusseren Drucken 
nicht, so ist eine Gültigkeit desselben bei den viel höheren Drucken 
in Flüssigkeiten erst recht nicht zu erwarten. Demnach wird zu jenen 
Volumenänderungen, die bei der Herstellung des inneren Drucks der 
Lösung in dem sich lösenden Stoff und im Lösungsmittel stattfinden, 
noch eine Volumenänderung hinzukommen, welche wir, um daran zu 
erinnern, dass dieselbe eine Abweichung vom Daltonschen Summations- 
gesetz angiebt, mit AX®v bezeichnen wollen. 

Bedeutet v’ das Volumen der Lösung, in dem sich 1 g-Mol. des 
gelösten Stoffs befindet, so ist das sogenannte Molekularvolumen des 
gelösten Stofis 9—=v’— ve”. Ferner gilt nach obigem 

g—=d+AB+ Av’+ Av. (1) 

Hier bedeutet AP die Volumenänderung, welche der sich lösende 
Stoff erfährt, wenn er von seinem inneren Druck auf den des Lösungs- 
mittels gebracht wird; handelt es sich um Elektrolyte oder um solche 
Stoffe, deren Molekulargewicht sich beim Lösungsakt ändert, so mag 
A® die diesen Vorgängen entsprechenden Volumenänderungen ebenfalls 
umfassen. AXYv sei die Volumenänderung beim Mischen unter dem 
Binnendruck des Lösungsmittels und Av” die Volumenänderung, welche 
die Mischung unter dem Binnendrucke des Lösungsmittels erleidet, wenn 
in derselben der Binnendruck auf den der Lösung erhöht wird. 

Die Volumenänderung, welche bei der Bildung einer Lösung zur 
Beobachtung gelangt, Av= g— #, ist eine Summe von drei Gliedern, 
von welchen A® unabhängig von der Konzentration ist. Av” und A® 
haben häufig entgegengesetztes Vorzeichen, beide hängen von der Kon- 
zentration ab. 

In den Salzen ist der innere Druck wahrscheinlich bedeutend grösser 
als im Wasser, AP würde also positiv sein. In Äthylalkohol und vielen 
anderen Flüssigkeiten ist der Binnendruck kleiner als im Wasser, in 
diesen Fällen würde A® negativ sein. Wäre die Binnendrucksdifferenz 
zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff so wie die Isotherme des 
sich lösenden Stofis bekannt, so könnte man AP berechnen. In den 
wässerigen Lösungen von Salzen ist der Binnendruck grösser als im 


!) Diese Zeitschr. 11, 127 (1893). 2, Wied. Ann. 41, 588 u. 770 (18%). 
®, Wiener Akad. Ber. 97, 1399 (1888). 
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Wasser, Av” würde demnach negativ sein. In verdünnten Lösungen 
von Alkohol in Wasser ist der Binnendruck geringer als im Wasser, 
folglich wäre hier Av” positiv. Aber auch jetzt sind wir noch nicht 
im stande, das Vorzeichen von Av zu bestimmen, da uns der Wert 
IX» unbekannt bleibt. 

Die bei der Bildung der Lösung eines festen Stofis zur Beobach- 
tung gelangende Volumenänderung Av ist gleich der Summe A® + 
J42v — Av”, gewöhnlich ist Av negativ, Av” also grösser als die beiden 
anderen Glieder. Doch kann auch das Gegenteil stattfinden, wie beim 
Salmiak und der Weinsäure, deren Lösungen sich unter Dilatation bilden. 

Herr Cinelli hat die Temperaturen des Maximums der Dichte 
von Salmiak und Weinsäurelösungen bestimmt, findet dieselben nied- 
riger als + 4° und schliesst hieraus ganz richtig, dass in diesen Lö- 
sungen der innere Druck grösser sein muss als im Wasser. Folglich 
muss Av” negativ sein. Hieraus mit Herrn Cinelli zu folgern, dass 
y — ®P, die beobachtete Volumenänderung, auch negativ sei, ist nur dann 
möglich, wenn man mit Herrn Cinelli stillschweigend voraussetzt, dass 
alle Stoffe bei gleicher Temperatur und gleichen äusseren Drucken 
gleiche innere Drucke besitzen, und dass das Summationsgesetz der 
Volumina auch unter hohen Drucken gültig ist, oder kürzer, dass in 
Gleichung (1) AP und A2v gleich Null sind. Durch diese Voraus- 
setzung sieht sich Herr Cinelli im stande, das Zeichen der Volumen- 
änderung bei der Bildung von Lösungen aus den Temperaturen der 
minimalen Lösungsvolumina vorherzubestimmen. Da er aber bei Salmiak, 
Weinsäure und Alkohollösungen in Wasser auf einen Widerspruch mit 
der Wirklichkeit stösst, so schliesst er, dass die Bestimmung der Unter- 
schiede der inneren Drucke in den Lösungen und im Lösungsmittel 
nach meinen Methoden unzulässig ist. 

Um die hier vorliegenden Verhältnisse für einige Fälle quantitativ 
zu illustrieren, sollen einige Rechnungen mitgeteilt werden. 

Ändert sich der innere Druck um AK, so beträgt die entsprechende 
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kommende ursprüngliche Gesamtvolumen ist v’+ 4v”, folglich ist 


4K 
"dv 
=” 
J dK 
4K 


"dv 
ı—/ ız°> 


IK 
’ 1v" — V’ 


532 G. Tammann 
Für Wasser bei 20° ergiebt sich nach früheren *) Ableitungen 
1.00180 — 0:28401 log + 4K 
2565 
2566 + AK 
u) 

Für folgende Lösungen sind von Marignac die Volumina v’ bei 
20° und die Wärmeausdehnungen bestimmt worden. Aus letzteren 
wurden die Werte AK in Atmosphären (diese Zeitschr. 13, 178) ab- 
geleitet. Die Konzentration der Lösungen ist in Gramm-Molekülen des 
Lösungsmittels » auf je 1 g-Mol. des gelösten Stoffs angegeben. 


Av’ —= 14 
1—(1.00180 — 028401 log 


IK y" - dv” — dv AP +48 Ze 

Nat! = 27.2 
200 183 
100 337 
50 666 
25 1270 
12-5 2240 


31-12 21-5 
28.13 18-6 
26-89 17-7 
24-46 . 16-4 
20-57 3 13-9 


3617-58 
1817-66 
918.02 
469.12 
245-47 


0.308 
0.337 
0.342 
0.332 
0.326 
C,H, 0,, Rohrzucker 

400 111 

200 215 

100 404 

50 708 

25 1217 


IP = 214-8 
7410-8 
3810-8 
2010-9 
1111-9 
663-0 


38-89 . 34-9 
38-18 . 34-2 
36-92 3 33:0 
34-44 31-5 
33-33 . 31-5 


0.103 
0.105 
0.106 
0.084 
0.054 


H,S0, 2 = 53-4 
400 190 
200 354 
100 680 

50 1539 


Na,S0O, 2 = 53-4 
400 210 
200 387 
100 709 

50 1400 
25 2300 


7232-8 
3633-6 
1835-0 

935-9 


81-91 6 61-3 
58-83 390 
54.77 36-4 
57.56 40.0 


0.251 
0.337 
0.336 
0.304 


7214-8 
3616-6 
1819-5 
923-4 
478-7 


61.63 28-9 
63-83 26-9 
56-44 22.4 
52.35 22.2 
40.97 16-1 


0.572 
0.578 
0.602 
0.575 
0.605 


HC! # —=44? 


200 

100 
50 
25 
12-5 


ı 


92 
180 
350 
652 

1408 


3618-2 
1818-4 
918.7 
469.2 
244-6 


Diese Zeitschr. 17, 624. 


19.87 
19.32 
14.71 
13-48 
13-95 


— 59 
— 63 


1.298 
1-327 
1.719 
1-840 
1.750 
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Man ersieht, dass das Verhältnis u beobachtete Volumenände- 


rung dividiert durch die Volumenänderung, verursacht durch die Binnen- 
drucksänderung, bei verschiedenen Substanzen sehr verschieden ist. Das- 
selbe schwankt von 0-05 bis 1-8. Ferner sind diese Verhältnisse nicht 
unabhängig von der Konzentration. Bei den ersten vier Stoffen ist der 
innere Druck in denselben sehr wahrscheinlich grösser als der des 
Wassers, dementsprechend musste A® positiv sein, was die Werte 
IP + Av zu bestätigen scheinen. Im Chlorwasserstoff vom Volumen 
t4 ccm bei 20° ist der innere Druck wahrscheinlich kleiner als im Wasser, 
dementsprechend müsste hier A® negativ sein, was zuzutreffen scheint. 

Man könnte vielleicht der Meinung sein, dass obige Art der Be- 
trachtung nicht zweckentsprechend ist, und dass bei einer anderen Be- 
trachtungsweise eine Beziehung zwischen den Wirkungen des inneren 
Drucks und den Volumenänderungen zu Tage treten könnte. Berechnet 
man die Volumenänderungen, welche eintreten würden, wenn man die 
konzentriertere Lösung mit so viel Wasser verdünnt, dass die verdünn- 
teste Lösung entsteht. Hierzu ist nötig: 1. die konzentriertere Lösung 
auf den Binnendruck der verdünntesten zu bringen, wobei eine Aus- 
dehnung eintritt; 2. die zur Verdünnung notwendige Menge Wassers 
auf den Binnendruck der verdünntesten Lösung zu bringen, wobei eine 
Kontraktion eintritt. Die Summe beider Volumenänderungen müsste, 
wenn das Summationsgesetz der Volumina zuträfe, gleich sein der be- 
obachteten Verdünnungskontraktion. Führt man diese Rechnung durch, 
so überzeugt man sich, dass dieser Gleichheit weder bei Elektrolyten, 
noch bei Nichtelektrolyten annähernd genügt wird. Die Änderung von 
AXv mit der Konzentration ist also durchaus nicht zu vernachlässigen. 

Eine ähnlich komplizierte Bedeutung besitzt der von Chaperon Goy') 
definierte Kontraktionskoöffizient (1 — K), dessen numerischer Betrag von 
Charpy?) für eine Reihe von Salzen berechnet worden ist. Dieser Kon- 
traktionskoöffizient giebt an, um wie viel sich das Volumen eines Kubik- 
centimeter Wassers ändert, wenn man denselben in eine so grosse Menge 
Lösung bringt, dass deren Konzentration als durch den Zusatz unge- 
ändert betrachtet werden kann. 

Man ersieht aus obigem, dass eine einfache Beziehung zwischen den 
beobachteten und den aus den Änderungen des Binnendrucks berech- 
neten Volumenänderungen nicht existieren kann. Weil die Anderungen 


‘) Ann. de chim. et phys. 12, 384 (1887). 
2) Ann. de chim. et phys. 29, 1 (189). 
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des Volumens bei der Lösung oder Verdünnung so komplizierter Natur 
sind, kann man auch bei Kenntnis der entsprechenden Binnendrucks- 
änderungen nicht einmal das Vorzeichen derselben im voraus bestimmen. 

Andererseits lehrt aber die Erfahrung, dass die Abhängigkeit der 
Molekularvolumina von der Temperatur genau dieselbe ist, wie die der 
Kompressibilitätsko&@ffizienten. Letztere ist aber so eigentümlicher Natur, 
dass von einer zufälligen Übereinstimmung nicht die Rede sein kann. 
Besteht solch eine Übereinstimmung, so muss eingeräumt werden, dass 
die Volumenänderungen bei der Bildung der Lösungen in erster Linie 
Änderungen des inneren Drucks beim Lösungsvorgange zuzuschreiben 
sind. Wir werden im folgenden sehen, dass die Gleichheit jener Tem- 
peraturkoöffizienten aus dem Kongruenzsatz der thermodynamischen Flä- 
chen folgt. Ferner wird gezeigt werden, wie die Temperaturänderungen 
der den Lösungsvorgang begleitenden Volumenänderungen beschaffen 
sein müssen, damit der Kongruenzsatz der thermodynamischen Flächen 
seine Gültigkeit behält. 

Das Molekularvolumen des gelösten Stoffes in der Lösung ist gleich 
dem Volumen einer Lösungsmenge, die 1 g-Molekel des gelösten Stoffes 
enthält, minus dem Volumen des für Bildung der Lösung notwendigen 
Lösungsmittels: y=vV—v” 

dp _dvV dv” 

dT dT dT' 
Da man gewöhnlich nicht die Abhängigkeit der absoluten Volumina 
von der Temperatur, sondern die der Volumina, bezogen auf die ent- 
sprechenden Volumina bei 0°, angegeben findet, so ist es angezeigt, die 
letzte Gleichung umzuformen. Bezeichren v,’ und v, + 9, die Vo- 
lumina des Lösungsmittels und der Lösung bei 0°, so kann man schreiben: 


und 


[3 [73 


] ® ® 
& - a „ 
dig _,” % + 9% » du 
ar m +9) gr ” gr 


Bei verdünnteren Lösungen verschwindet 9, im Vergleich zu »,”. In 
solchen Fällen ist der Temperaturzuwachs des Molekularvolumens y 
proportional dem Unterschiede zwischen den Temperaturzunahmen der 
auf die Volumina bei 0° bezogenen Volumina der Lösung und des 
Lösungsmittels. Diese Differenzen hängen in sehr eigentümlicher Weise 
von der Temperatur ab (siehe Diagramm: diese Zeitschr. 13, 181). Von 
einem positiven Wert bei 0° ausgehend, wachsen dieselben rasch bis 
ca. 20°, nehmen darauf langsam bis zum Nullwert bei 50° ab, um über 
50° in immer wachsende negative Werte überzugehen. Demnach muss 
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y von O bis 20° rasch zunehmen, dann von 20 bis 50° langsam und 
von 50° an abnehmen, um bei ca. 120° seinen ursprünglichen Wert 
bei 0° wieder anzunehmen. Zur Illustation dieser Verhältnisse mag 
folgendes Beispiel dienen. Nach Gerlachs Angaben (Spezifische Ge- 
wichte der Salzlösungen. 1859. S. 118) wurde das Molekularvolumen 
des Chlornatriums @ in Kubikcentimetern, welches demselben in einer 
fünfprozentigen Lösung bei verschiedenen Temperaturen zukommt, be- 
rechnet. 

ti 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 100° 
y= 15-5 16-8 18-2 18-8 19-0 19-4 19.3 18-6 


= = r. ist. Gilt der Kongruenz- 
satz der thermodynamischen Flächen der Lösungen und des Lösungs- 
mittels, so kann man die Wärmeausdehnung der Volumeneinheit der 
Lösung gleich setzen derjenigen der Volumeneinheit des Lösungsmittels 
unter dem äusseren Druck = AK. Ist ferner g gering im Vergleich 


’ . 
zu dv, so ı1st 


Ferner kann man zeigen, dass 


= dv 


dp dv dv\ |] dp daT . 
me lar)-a ar). de ap =maR-9,-@ 

In ganz analoger Weise kann Av” umgeformt werden. ET 
v,—ı und %,-—sx die Volumina, welche die Volumeneinheit des Lösungs- 
mittels, gemessen bei ?= 0° unter dem Druck = 0, unter den Drucken 
p=1 und p=4K bei der Temperatur 7 einnimmt, so ist 


[77 ’ ” E ’ 
ıv=V(Wy-1— %= sr) = V(AK—1) 1» 


dv 


d- 
dT 


dAvV" „ 
und zy (AK— 1) 


Aus (2) und (3) folgt dann 
d4dvV” dp 
er 
Gemäss Gleichung (1) ist 
dg dB dA  dAB  d4zv 
aTarttar tar tar 
Nach Vergleich mit Gleichung (4) folgt 
d$® dA® | d42v 
artar rar 


ER k 


ang 
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Diese Beziehung stellt die Bedingung der Gültigkeit des Kongruenz- 
satzes der thermodynamischen Flächen dar. Ist ihr genügt, so muss 


die Isobare einer Lösung mit einer Isobare des Lösungsmittels unter 


ie “ d l 
einem höheren äusseren Druck zusammenfallen. = und -n r 
fast immer positiv, bei Salzen sind ihre absoluten Werte sehr gering, 


bei Flüssigkeiten viel erheblicher. Damit der Kongruenzsatz strenge 


sind 


Gültigkeit besitzt, muss = 

Da man keinen Grund dafür anführen kann, dass die Beziehung (5) 
gelten muss, so bildet der Kongruenzsatz nur einen idealen Grenzfall, 
dem sich die Lösungen um so mehr nähern, je näher zufälligerweise 
jene Beziehung erfüllt ist. 

Damit der Kongruenzsatz mit einer Genauigkeit, welche uns die 
Beobachtung zu verfolgen gestattet, gilt, ist es nicht notwendig, dass 
die Gleichung (5) streng erfüllt ist. Es genügt hierzu, dass jene Summe 
die Grösse der Beobachtungsfehler, mit welchen die uns bekannten 
Isobaren behaftet sind, nicht übersteigt. Dass der Kongruenzsatz in 
manchen Fällen die Lage der Isobaren bei Temperaturen in der Nähe 
der Temperatur des Maximums der Dichte genügend wiedergiebt, ist 
früher (diese Zeitschrift 13, 174) gezeigt worden. Ebenso, dass es 
beim Zustande des vorliegenden Beobachtungsmaterials nicht möglich 
ist, den Vergleich auf höhere Temperaturen über 30° auszudehnen 
(diese Zeitschr. 16, 667). 

Zum Schluss sei es gestattet, zu wiederholen, dass die Volumen- 
änderungen bei der Bildung von Lösungen oder beim Verdünnen der- 
selben Summen mehrerer Volumenänderungen darstellen, deren einzelne 
Glieder bis auf eines vor der Hand nicht bestimmbar sind. Aus diesem 
Grunde möchte ich den Bearbeitern der Stöchiometrie der Molekular- 
volumina zur Vorsicht raten. 


negativ sein. 


Ueber die Aenderung der Brechungskoöffizienten 
bei der Neutralisation, der Bildung und Verdünnung 
von Lösungen. 


Von 


G. Tammann. 


Im folgenden soll untersucht werden, ob die bei der Neutralisation 
und der Bildung von Lösungen beobachteten Anderungen der Brechungs- 
koeffizienten von Lösungen in Einklang mit den früher entwickelten 
Anschauungen über die Ursache der Volumenänderungen bei jenen Pro- 
zessen gebracht werden können, ob dieselben durch Druckänderungen 
in der Lösung oder durch Zustandsänderungen des gelösten Stoffes be- 
dingt sind. £ 

Die Brechungskoöffizienten sollen als diejenigen Zeiten betrachtet 
werden, welche das Licht braucht um eine bestimmte Strecke des von 
der Materie erfüllten Raums zu durchsetzen, wenn zur Durcheilung der- 
selben Strecke im leeren Raum die Zeiteinheit erforderlich ist. Zu- 
nahmen des Brechungsko£ffizienten entsprechen also Zeitverlusten, Ab- 
nahmen Zeitgewinnen. 

Um der oben bezeichneten Aufgabe näher zu treten muss der Ein- 
tluss des Drucks auf den Brechungskoäffizienten des Lösungsmittels be- 
kannt sein. Nun ist dieser Einfluss nur innerhalb sehr geringer Druck- 
grenzen direkt bestimmt worden. Wie sich derselbe mit steigendem 
äusseren Drucke ändert, ist durch den Versuch noch nicht festgestellt 
worden. Um in unserer Angelegenheit überhaupt weiter zu kommen, 
muss über den Einfluss des Drucks auf den Brechungskoöffizienten eine 
Hypothese eingeführt werden, welche späterhin nach der Ausführung 
von Versuchen bei höheren Drucken eventuell zu korrigieren wäre. 


Bei niederen Drucken hat Quincke die Beziehung en al — konst. 


für eine Reihe von Flüssigkeiten gültig gefunden. Ersetzt man in 


jenem Quotienten d durch = so erhält man die Gleichung: (n — 1)v 


—konst., welche nach Differentiation nach dem äusseren Druck p 
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hin die folgende ergiebt: 
d(n —1) 
v 
dp 


d(n—1) dv 
dp dp (1) 
Hiernach müsste der Druckeinfluss auf den Brechungskoöffizienten zu 


dv 1 
ee oder =—(n—1)- 


dem Kompressibilitätskoeffizienten = Fr in einem konstanten Verhält- 


nis stehen, welches gleich ist a— 1. Von Quincke!) ist diese Be- 
ziehung bis zu Druckänderungen von °/, Atm. geprüft und bei ver- 
schiedenen Flüssigkeiten als gültig befunden worden. Auch nach Rönt- 
gen?) trifft diese Beziehung bei Wasser zu, bei anderen Flüssigkeiten 
am 2 1) und . er zu einander stehen, etwas 
dp v dp 
geringer als das jeweilige (a— 1). Man darf aber nicht vergessen, dass 
die Fehler der Kompressibilitätskoeffizienten nicht unerhebliche sind, 
infolgedessen glaube ich, dass vorderhand eine Entscheidung für oder 
wider die obige Formel nicht möglich ist. Beim Wasser, mit dem wir 
es späterhin ausschliesslich zu thun haben werden, stimmt der nach 
dn 
dp 
Röntgen und Zehnder?) mit dem gefundenen Wert gut überein, 


ist das Verhältnis, in dem 


obiger Formel berechnete Wert von bei Quincke als auch bei 


vielleicht weil - für Wasser sicherer bekannt ist als bei den anderen 


Flüssigkeiten. Integriert man Gleichung (1), so erhält man 
1 dv 

S d(n — )=— (n — yf - dp 

Bezeichnet man die Änderungen von n bei beliebigen Änderungen 

des äusseren Drucks p mit An und die entsprechenden Änderungen des 


dp». 


Volumens mit 4Jv, so gilt, da dv= [z dp bei Druckänderung bis 


zu 500 Atmosph. um nur bis höchstens 2°), kleiner ist als [ - nn dp, 


sehr angenähert die Gleichung 
An 
— \ DI 
= =—(n—]). (2) 
Die Gleichungen, welche den Einfluss der äusseren Druckände- 
rungen auf den Brechungskoöffizienten darstellen, gelten auch für den 
der inneren Druckänderungen, wenn gleichen Inkrementen des inneren 
und äusseren Drucks gleiche Änderungen einer Eigenschaft entsprechen. 


1) Wied. Ann. 19, 431 (1883). 
2) Wied. Ann. 44, 49 (1891). 
») Wied. Ann. 34, 91 (1888). 
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% 
Aus dem Werte des Verhältnisses = kann man darüber urteilen, ob 


bei den betreffenden Vorgängen die Änderung von » durch Änderung 
des inneren Drucks allein oder auch noch durch Zustandsänderungen 
des gelösten Stofis verursacht werden. Die letzteren entsprechenden 
Änderungen von » und » brauchen nicht in dem durch Gleichung (2) 
angegebenen Verhältnis zu stehen. 


1. Änderungen von n bei Konzentrationsänderung von 
wässerigen Lösungen. 


W. Hallwachs') hat über diesen Gegenstand eine sehr sorgfältige 
Untersuchung veröffentlicht. Er kam zu dem Resultat, dass bei wässe- 
rigen Lösungen der Ausdruck 1000v.An +49 in einigen Fällen unab- 
hängig, in anderen in sehr geringem Grade abhängig von der Konzen- 
tration ist. Hier bedeutet 9 das Molekularvolumen des gelösten Stofis 
in der Lösung und » das Volumen der Lösung, welche die dem Volu- 
men g entsprechende Menge des gelösten Stoffs enthält. Ist nun 
1000v.An + +9 unabhängig von der Konzentration, so ergiebt sich bei 


der Differentiation jenes Ausdrucks nach der Konzentration m die 


100 d 
Gleichung „da. a =—4ı 1 . Der Wert » — 1 des Lösungsmittels 


Wasser bei der Versuchstemperatur ist so nahe —=4, dass wir unbean- 
standet auch schreiben können 
d 1000 v.An 
dy 

Bei Änderung der Konzentration stehen die Änderungen von n 
und » in demselben Verhältnis, in welchem sich diese Änderungen bei 
Änderungen des inneren oder äusseren Drucks befinden. 

In der vorigen Abhandlung wurde gezeigt, dass @ eine Summe 
mehrerer Volumenänderungen darstellt, von diesen ändern sich bei Kon- 
zentrationsänderungen nur diejenigen Summanden, welche Volumenände- 
rungen direkt 4v” oder indirekt AXv bedingt durch Anderung des 
inneren Drucks in der Lösung darstellen. Für jede dieser Teilände- 
rungen muss die Gleichung (2) gelten, also auch für die Summe der- 
selben. Unter den von Hallwachs untersuchten Fällen befinden sich 
auch die Lösungen mehrerer Elektrolyte, deren Dissociationsgrad inner- 
halb des untersuchten Konzentrationsintervalls sich wie beim Chlor- 
natrium, Magnesiumsulfat und Zinksulfat erheblich ändert. In diesen 


=—(n—)). (3) 


', Wied. Ann. 53, 1 (1894) und 47 (1892). 
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Fällen sind die Anderungen von » und v nicht direkt, sondern indirekt 
durch die Zustandsänderung des gelösten Stoffs bedingt. Durch den 
Vorgang der Dissociation wird der innere Druck in der Lösung ver- 
mehrt, dadurch wird das Volumen der Lösung vermindert und der 
Brechungskoäffizient erhöht. 


2. Volumen und Brechungskoe&ffizient bei der Bildung von 
Lösungen. 


Um die Änderung des Brechungskoöffizienten bei einem Vorgange, 
wie der Bildung einer Lösung, zu erfahren, hat man die Zeitverluste 
bei Durchstrahlung gleich langer Strecken zu vergleichen. Zu diesem 
Zweck nehme man Cylinder von der Höhe der Längeneinheit und vom 
Querschnitte der Flächeneinheit, fülle einen mit den Lösungskompo- 
nenten im unvermischten Zustand und den andern mit der Lösung. Er- 
füllen im ersten Cylinder die Volumina der Lösungskomponenten v, 
und », die Volumeneinheit, so geben »,(n, —1) und v;,(n, —1) die 
Zeitverluste in den Komponenten bei der Durchstrahlung der Weglängen 
v, und v,. Der entsprechende Zeitverlust bei Durchstrahlung der Längen- 
einheitslösung beträgt (rn, — 1) x 1. Die Differenz v, (mn — 1) + 
% (N, —1)— (n,; — 1) giebt die gesuchte Anderung der Brechungs- 
koeffizienten An bei der Bildung der Lösung. 

Nach C. Pulfrich!) gilt die Beziehung 


N-— Nov D— Dev 
& 


N D 
Hier it N=n, — 1 die Lösung und N — Nv ist, wie sich beim 
Vergleich mit der Definition Pulfrichs ergiebt, gleich dem eben defi- 


nierten An. D bezeichnet die Dichte der Lösung und Dv die nach 


beein ist also gleich der Vo- 


lumenänderung — 4v, welche der Prozess, der von der Änderung des 
Brechungskoäffizienten An begleitet ist, verursacht. An Stelle der Glei- 
chung Pulfrichs kann man also schreiben: 


4 
-7,= m — De. (4) 


Andererseits kann man die Volumenänderung bei der Bildung einer 
Lösung 9 — ® zerlegen in die Summanden AB + Av” +4AXv. Die 
Änderung An bei der Auflösung wird ebenfalls aus einer dreigliederigen 


der Mischungsregel berechnete Dichte. 


ı) Diese Zeitschr. 4, 561 (1889). 
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Summe bestehen, deren Summanden den einzelnen Gliedern jener Summe 
entsprechen. Um dieselben zu finden, hat man A® mit n, — 1 für den 
sich lösenden Stoff und Av” sowie AFv mit n, —1 für das Lösungs- 
mittel zu multiplizieren. Dann erhält man 


_ An (m — DAB +(n Av’ +(n, —1)AEv 
dv A® + Av” + Av s 
Besitzen die beiden Lösungskomponenten gleiche Brechungskoef- 


u ; An “ \ 
fizienten, so wird — 7“. — 1. In solchen Fällen muss, wie der 


Vergleich mit (4) lehrt, «1 sein. In der That ergiebt sich aus den 
Untersuchungen Buchkremers!), dass je näher jene Bedingung er- 
füllt ist, um so mehr sich « der Einheit nähert. Buchkremer fand 
« für die Kombinationen von Essigsäure und Wasser zu 1-1, für Pro- 
pionsäure und Wasser zu 1-2 und für Methylalkohol und Wasser zu 
0.91. Bei diesen Kombinationen unterscheiden sich die Brechungsko&f- 
fizienten der einzelnen Komponenten nur wenig. Dagegen wurden für 
Lösungen, deren Komponenten stark differierende Brechungskoöffizienten 
besitzen, Werte von «, die bei Äther und Benzol auf 1-58 und bei 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff sogar bis zu 2-1 stiegen, gefunden. 


3. Änderungen des Volumens und des Brechungs- 
koeffizienten bei der Neutralisation. 


Untersuchen wir, in welchem Verhältnisse die Änderungen von R 
und ® bei der Neutralisation sich befinden. Die betreffenden Ande- 
rungen sind von Ostwald?) für zahlreiche Beispiele bestimmt worden. 
In folgender Tabelle sind die Quotienten — 5 für die Neutralisation 
von normalen Lösungen von KOH, NaOH und NH, mit normalen Lö- 
sungen der in der ersten Kolonne angegebenen Säuren aufgeführt. 


KOH NH, 
HNO, 0.448 ’ 0.216 
HcI 0-452 0.225 
HBr 0-467 0.178 
KJ 0.474 0.155 


CC1,C00H 0.446 . 0.305 
CC1L,HCOOH 0-436 . 0.356 
CCIH,COOH 0.392 ei 0-400 
‘) Diese Zeitschr. 6, 161 (1890). 
2) Journal für prakt. Chemie (N. F.) 18, 328 (1878). 
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An 

= Ta 
KOH NaOH NH, 
CH,COOH 0.381 0-381 0:397 
C,H,CO0OH 0-406 0.398 0:392 
Buttersäure 0-400 0.393 0.392 
Isobuttersäure 0:403 0.402 0:393 
Milchsäure 0.427 0.423 0.373 


. s An nee ae 
Man bemerkt, dass zwischen den Quotienten a die sich auf die 
v 


Neutralisation einer starken Säure, und denen, die sich auf die Neutra- 
lisation einer schwachen Säure beziehen, ein wesentlicher Unterschied 
besteht. Bei der Neutralisation einer starken Base mit einer starken 
Säure schwanken dieselben um den Wert 0-46, bei der Neutralisation 
einer schwachen Säure mit einer starken Base um den Wert 0-39. Beide 
Quotienten unterscheiden sich von dem theoretischen Wert zn welchen 
man zu erwarten berechtigt wäre, wenn sowohl die Änderung des Vo- 
lumens, als auch die des Brechungskoöffizienten nur durch Änderung 
des inneren Drucks beim Neutralisationsvorgang bedingt wären. Von 
der Volumenänderung bei der Neutralisation einer starken Base mit 
einer starken Säure ist früher gezeigt worden, dass dieselben fast aus- 
schliesslich, vielleicht gänzlich, durch Änderungen des inneren Drucks 
bedingt werden (diese Zeitschr. 16, 139). Für die Neutralisation schwacher 
Säuren mit starken Basen konnte, weil die entsprechenden Daten über 
die Wärmeausdehnungen der Lösungen fehlen, die Berechnung der Vo- 
lumenänderungen nicht durchgeführt werden, doch ist gemäss der allge- 
meinen Regeln über die inneren Drucke der Lösungen (diese Zeitschr. 
16, 144) es wahrscheinlich, dass auch hier die Volumenänderungen fast 
ausschliesslich durch Änderungen des inneren Drucks bedingt werden. 
Nehmen wir also an, dass die Volumenänderungen bei der Neutralisation 
starker Basen mit Säuren beliebiger Stärke allein durch Binnendrucks- 
änderungen bedingt werden, so folgt aus jenen Werten der Quotienten 


Fe dass bei dem Übergang von Wasserstoff als auch von Hydroxyl- 


ionen in den neutralen Zustand sich der Brechungskoöffizient der Lö- 
sung, in der dieser Vorgang stattfindet, ändert, und zwar abnimmt. 
Berechnen wir unter den Voraussetzungen, 1. dass die ganze \Vo- 
lumenänderung bei der Neutralisation von KOH und NaOH durch 
Änderungen des inneren Drucks in der Lösung hervorgerufen wird, und 
2. dass die durch Änderungen des inneren Drucks bedingten Ände- 
rungen des Brechungsexponenten und des Volumens im Verhältnisse von 
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dv 
fizienten, welche durch Zustandsänderungen des gelösten Stoffes hervor- 
serufen werden, so findet man, dass der Bildung von 1g-Mol. Wasser 


aus seinen Ionen eine Abnahme des Brechungskoöffizienten von 0.0025 


entspricht. ( 2 = 0.0065, und da die Gesamtänderung An bei der Neu- 


—=n— 1, diejenigen Änderungen des Brechungskoef- 


tralisation starker Basen und Säuren 0.0090 beträgt, so folgt hieraus 
jene Zahl 0.0625, welche die Summe der Änderungen von r für den 


Übergang von H und OH in den neutralen Zustand angiebt.) Berück- 
sichtigt man noch die An-Werte bei der Neutralisation schwacher Säuren 
mit starken Basen, so erhält man, da hier der Wasserstoff ja von vorn- 
herein im neutralen Zustande sich befindet und nur das Hydroxylion 


in den neutralen übergeht, die Änderung von n für diese Zustands- 
Iv 


3 
— — 0.0023, so ergiebt sich für die Änderung von % beim Übergang 
des Hydroxylions in den neutralen Zustand die Abnahme von n zu 
0.0007. Hierbei ist vorausgesetzt, dass sich die Wirkungen der nega- 
tiven Säureradikale auf n beim Übergange aus dem neutralen in den 
lonenzustand nicht ändert. Diese Annahme findet in den Befunden von 
Hallwachs ihre Stütze. Schliesslich ergiebt sich die Änderung von 
n beim Übergang von H aus den Ionen in den neutralen Zustand zu 
— 0.0025 + 0.0007 = — 0.0018. x 

Dieser Änderung von % entspricht eine Abnahme der Aquivalent- 


refraktion A 2 ; 1 


tralen Zustand von 1-8 Einheiten. Nach Le Blanc!) sind im gelösten 
Zustande die Äquivalentrefraktionen der Natronsalze schwacher Säuren 
um 3-2 Einheiten grösser als die der Säure selbst. Dagegen sind die 
Aquivalentrefraktionen der Natronsalze starker Säuren nur um 1-3 Ein- 
heiten grösser als die der Säuren selbst, folglich wächst die Aquivalent- 
refraktion des Wasserstoffs beim Übergange in den Ionenzustand um 
1-9 Einheiten. Dieser Wert stimmt mit dem oben erhaltenen überein. 

Schliesslich fragt es sich, ob der Unterschied in den Quotienten 


änderung. Da die Gesamtänderung von n hier ca. — 0.0030 und - 


beim Übergange der Wasserstoffionen in den neu- 


= ‚„ welche für die Neutralisation von Ammoniak mit starken und 
schwachen Säuren gelten, ebenfalls mit den Änderungen von » beim Zu- 
standswechsel des Wasserstoffs in Beziehung stehen? 


1) Diese Zeitschr. 4, 553 (1889) und 19, 261 (1896). 


G. Tammann 


An 

 4e 
KOH NaOH NH, 
CH,COOH 0.381 0-381 0-397 
0,H,COOH 0-406 0.398 0:392 
Buttersäure 0-400 0.393 0.392 
Isobuttersäure 0:403 0-402 0:393 
Milchsäure 0-427 0.423 0:373 


Te: die sich auf die 
Neutralisation einer starken Säure, und denen, die sich auf die Neutra- 
lisation einer schwachen Säure beziehen, ein wesentlicher Unterschied 
besteht. Bei der Neutralisation einer starken Base mit einer starken 
Säure schwanken dieselben um den Wert 0-46, bei der Neutralisation 
einer schwachen Säure mit einer starken Base um den Wert 0-39. Beide 


Man bemerkt, dass zwischen den Quotienten 


Quotienten unterscheiden sich von dem theoretischen Wert 2. welchen 
man zu erwarten berechtigt wäre, wenn sowohl die Änderung des Vo- 
lumens, als auch die des Brechungskoöffizienten nur durch Änderung 
des inneren Drucks beim Neutralisationsvorgang bedingt wären. Von 
der Volumenänderung bei der Neutralisation einer starken Base mit 
einer starken Säure ist früher gezeigt worden, dass dieselben fast aus- 
schliesslich, vielleicht gänzlich, durch Änderungen des inneren Drucks 
bedingt werden (diese Zeitschr. 16, 139). Für die Neutralisation schwacher 
Säuren mit starken Basen konnte, weil die entsprechenden Daten über 
die Wärmeausdehnungen der Lösungen fehlen, die Berechnung der Vo- 
lumenänderungen nicht durchgeführt werden, doch ist gemäss der allge- 
meinen Regeln über die inneren Drucke der Lösungen (diese Zeitschr. 
16, 144) es wahrscheinlich, dass auch hier die Volumenänderungen fast 
ausschliesslich durch Änderungen des inneren Drucks bedingt werden. 
Nehmen wir also an, dass die Volumenänderungen bei der Neutralisation 
starker Basen mit Säuren beliebiger Stärke allein durch Binnendrucks- 
änderungen bedingt werden, so folgt aus jenen Werten der Quotienten 
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rungen des Brechungsexponenten und des Volumens im Verhältnisse von 
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Übergang von H und OH in den neutralen Zustand angiebt.) Berück- 
sichtigt man noch die An-Werte bei der Neutralisation schwacher Säuren 
mit starken Basen, so erhält man, da hier der Wasserstoff ja von vorn- 
herein im neutralen Zustande sich befindet und nur das Hydroxylion 


in den neutralen übergeht, die Änderung von n für diese Zustands- 


änderung. Da die Gesamtänderung von % hier ca. — 0-.0030 und - er 
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des Hydroxylions in den neutralen Zustand die Abnahme von » zu 
0.0007. Hierbei ist vorausgesetzt, dass sich die Wirkungen der nega- 
tiven Säureradikale auf » beim Übergange aus dem neutralen in den 
Ionenzustand nicht ändert. Diese Annahme findet in den Befunden von 
Hallwachs ihre Stütze. Schliesslich ergiebt sich die Änderung von 
n beim Übergang von H aus den Ionen in den neutralen Zustand zu 
— 0.0025 + 0:0007 = — 0.0018. 


Dieser Anteteng von « entspricht eine Abnahme der Äquivalent- 


refraktion A d in beim Übergange der Wasserstoffionen in den neu- 


tralen Zustand von 1-8 Einheiten. Nach Le Blanc!) sind im gelösten 
Zustande die Äquivalentrefraktionen der Natronsalze schwacher Säuren 
um 3-2 Einheiten grösser als die der Säure selbst. Dagegen sind die 
Äquivalentrefraktionen der Natronsalze starker Säuren nur um 1-3 Ein- 
heiten grösser als die der Säuren selbst, folglich wächst die Aquivalent- 
refraktion des Wasserstoffs beim Übergange in den Ionenzustand um 
1-9 Einheiten. Dieser Wert stimmt mit dem oben erhaltenen überein. 

Schliesslich fragt es sich, ob der Unterschied in den Quotienten 
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Bei der Neutralisation von Ammoniak und seinen Derivaten ist die 
beobachtete Kontraktion nicht auf Rechnung der Binnendrucksänderung 
zu setzen. Bestimmt man für die Bildung von NH,Cl in !/,-normaler 
Lösung aus den Wärmeausdehnungen der normalen HC1- und NH,-Lö- 
sung, sowie der gebildeten NH,Cl-Lösung, die der Binnendrucksände- 
rung bei diesem Prozess entsprechende Volumenänderung, so findet man, 
dass dieser Prozess von einer Dilatation von ca. 6 ccm begleitet sein 
müsste. Es findet aber in Wirklichkeit eine Kontraktion von 6-5 cem 
statt, folglich entspricht dem Übergang eines g-Mol. der gelösten HCI 
und des gelösten NH, in gelöstes NH,C! eine Volumenänderung von 
— 12.5cem. Der Volumenänderung von -+ 0.006 Liter entspricht eine 
Abnahme von » um 0.0020, da ferner die Gesamtänderung von » bei 
der Neutralisation von NH, mit einer starken Säure + 0-0012 beträgt, 
so entspricht der Bildung des NH,-Ion aus NH, und Wasserstoffion 


die Änderung An = + 0.0032. Der Quotient “N welcher sich auf 


A 
Iv 
die Neutralisation von NH, mit einer starken Säure bezieht, ist gleich 


— 0.0020 + 0.0032 —+ 0.0012 a a i 
0.0060 — 0.0125 — 00065 — — 0-18. Mit Hilfe dieser Annahmen 


An ara te ’ * 
kann dann 1» für die Neutralisation von NH, mit schwachen Säuren 
berechnet werden. Die Einzeländerungen von » bestehen hier 1. aus 
der Anderung von n, welche der Änderung des inneren Drucks ent- 
spricht, + 0.0020, 2. aus der Änderung, welche dem Übergang von 
Wasserstoff in den Ionenzustand entspricht, -+ 0-0018, und 3. dem Über- 


- = 

gange von NH, und H in NH, + 0.0032. Hiernach erhält man 
0.0020 + ( h 007 ‚ 2 

+ 0.0020 + 0018 + 0: 0032 _ +00070 _ 98, während im Mittel 


— 0.0060 — 0.0125 ° — 0.0185 
0.39 gefunden wurde. — Das Resultat dieser Untersuchung kann man 


dahin formulieren: 

l. Die Formel von Quincke für die Abhängigkeit des Brechungs- 
koöffizienten vom äusseren Druck scheint auch für bedeutende Ande- 
rungen des äusseren und inneren Drucks im Wasser zu gelten. 2. Durch 
die elektrolytische Dissociation ändert sich gewöhnlich der Brechungs- 
koöffizient fast gar nicht; eine Ausnahme machen aber solche Stotie, 
welche H oder OH enthalten. Die Aquivalentrefraktion des Wasser- 
stoffs wächst bei der Ionisation um 1-3 und die des Hydroxyl um 0-7 
Einheiten. 3. Dem Übergang von NH, und Wasserstoflion in Ammo- 
nium entspricht ein Zuwachs der Äquivalentrefraktion um 3-2 Einheiten. 


Im November 1896. 


Der Dampfdruck der verschiedenen Verbindungen 


des Chlorealeiums mit Wasser. 


Von 
Prof. W. Müller-Erzbach. 


Aus der relativen Geschwindigkeit der Verdunstung von reinem 
Wasser und von wasserhaltigen Lösungen findet man den Dampfdruck 
des gebundenen Wassers ebenso genau und ungleich leichter, als durch 
statische Messung. Für feste wasserhaltige Salze von hohem Disso- 
ciationsdruck kann derselbe nach der gleichen Methode selbst bei Ver- 
wendung geringerer Salzmengen ebenfalls noch mit annähernder Ge- 
nauigkeit bestimmt werden, ist aber die Dampfspannung bei der Ver- 
suchstemperatur nur schwach, so müssen grössere Mengen der Salze 
in grösseren Verdunstungsgefässen verwittern, damit stets eine für das 
Ausströmen ausreichende Menge an abgeschiedenem Wasserdampf vor- 
handen ist?!). Genauer aber und von recht befriedigender Beständig- 
keit wurden die Resultate, als ich nach einer neuen Versuchsanordnung?) 
die Salze in Atmosphären von bekanntem Dampfdruck brachte und 
dann die Abnahme oder Zunahme ihres Gewichtes beobachtete. Alle 
die nachstehend beschriebenen Versuche sind deshalb auf diese Weise 
ausgeführt. 

Nach der Stärke des Dissociationsdrucks hatte ich vier ver- 
schiedene Verbindungen des Chlorcaleiums mit Wasser unterschieden: 
CaCl, +6H,0, CaCl,-+-4H,0, CaCl,+2H,0 und CaCl, + H,O). 
Herr Roozeboom“#) fand in einer Untersuchung über die Löslichkeit 
und den statisch gemessenen Dampfdruck des wasserhaltigen Chlor- 
caleiums die Existenz aller vier von mir angegebenen Verbindungen 
bestätigt, und ausserdem wurde er noch auf eine zweite Modifikation 
des Aggregats CaCl,+4H,O hingeführt. Für die flüssige gesättigte 
Chlorcaleiumlösung erhielt er wieder genau den von mir angegebenen 
Wert, aber für die festen Salze wichen seine Resultate ab. Um nun 


») Diese Zeitschr. 17, 3 (1895). 2) Diese Zeitschr. 19, 1 (1846). 

°, Wied. Ann. 27, 624 (1886). 

*, Rec. des Travaux Chimiques des Pays-Bas VIII, Nr. 1 (1889). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 35 
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zu entscheiden, habe ich jetzt nach der erwähnten neueren Messungs- 
art den Dampfdruck aller Salze noch einmal sorgfältig bestimmt. Die 
Zuverlässigkeit der Methode hat sich dabei in der recht befriedigenden 
Übereinstimmung aller Resultate von neuem bewährt. Die Konstitu- 
tionsunterschiede blieben dieselben, wie sie durch meine zuerst ange- 
wandte Untersuchungsweise !) ermittelt waren, und man wird sie über- 
haupt kaum einfacher bei genügender Sicherheit finden können. Das 
von mir wiederholt bei anderen Salzen beobachtete längere Beharren 
in einem vorausgegangenen Zustande von geringerer und häufiger von 
stärkerer Zersetzbarkeit zeigte sich auch beim Chlorcaleium, doch nicht 
so erheblich wie beispielsweise beim Kupfervitriol oder Chlorbaryum. 
Herr Roozeboom, der es durch die Neigung zu neuen Gruppierungen 
erklären will, hat es beim Chlorcaleium ebenfalls in mehrfachen Stö- 
rungen wahrgenommen. Um dieselben möglichst auszuschliessen, habe 
ich zunächst nur das allmählich durch Verwitterung in trockener Luft 
zerlegte Salz untersucht und später erst mit den gefundenen Ergeb- 
nissen das Verhalten der geschmolzenen oder der an feuchter Luft aus 
wasserfreiem Chlorcalcium gebildeten Verbindungen verglichen. 


A. Dampfdruck der aus CaÜl,-+6H,O durch Verwitterung 
entstehenden Verbindungen. 


CaCl, +4—6H,0. Das in den früher beschriebenen?) Normalröhren 
enthaltene Salz verlor in zwei Proben bei der Durchschnittstemperatur von 
16-4° in einem dreitägigen Versuche der relativen Feuchtigkeitsspannung 
0.12 gegenüber 27'/, mg und bei 0-04 Feuchtigkeit 7!/,;, mg. Für 16-4 
ergiebt sich 13-9 mm als Dampfdruck des Wassers, und nach der Gleichung 
z<— 056 _ 57.5 
z— 167 270 
2.68 mm oder den relativen Dampfdruck 0.193. Dementsprechend hielt 
sich das Salz in einer Atmosphäre von 0.192 Feuchtigkeitsdruck 
bei 15-4° und bei 15.6° jedesmal einen Tag lang unverändert. 
Bei 16-3° erlitt es in derselben Atmosphäre einen deutlich merklichen 
Gewichtsverlust und bei 0.209 Feuchtigkeitsdruck und einer Temperatur 
von 15.6 und 15-4° nahm es an zwei sich folgenden Tagen jedesmal 
um 2mg zu. Demnach beträgt der relative Dampfdruck der 
gewöhnlichen Verbindung mit 4 bis 6 Molekülen Wasser 0.192 
bei 15:5° und dieser Wert kann nach wiederholten nachträg- 
lichen Versuchen bis auf drei Einheiten in der dritten Dezi- 


erhält man für den Dissociationsdruck z den Wert 


1) Wied. Ann. 23, 607 (1885). ®) Diese Zeitschr. 19, 137 (1896). 
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male mindestens als genau hingestellt werden, Sie sind kaum 
weniger konstant als die Spannungswerte von Flüssigkeiten. 

Ein aus einer wasserärmeren Lösung durch Abkühlung ausgeschie- 
denes Salz von der Zusammensetzung (aCl, + 4-55 H,O, welches anfangs 
ziemlich weich war, nachher aber ganz hart wurde, zeigte noch zwei 
Wochen nach seiner Darstellung in einer sechs Tage lang fortgesetzten 
Untersuchung andauernd die etwas höhere Spannung 0-20 bei 16-7°. 

Dagegen erwies sich eine aus entwässertem Chlorcalcium an feuchter 
Luft gebildete Verbindung von der Zusammensetzung CaCl, + 4-43 H,O 
dem gewöhnlichen durch Verwitterung teilweise zerlegten Salze völlig 
sleich, indem es sich bei einer Durchschnittstemperatur von 15-8° in 
einer Atmosphäre von 0.192 Druck drei Tage lang unverändert hielt. 

Da der relative Dampfdruck für alle von mir darauf unter- 
suchten Salze mit der Temperatur zunahm, Frowein!) fand ebenso 
für CuSO,—+5H,0 0.25 bei 14-0° und 0.34 bei 30-2°, für Ball, + 
2H,0O bei 18-3° 0.19 und 0-26 bei 317°, für SrC,+6H,0 0.26 bei 
14-80 und 0-34 bei 30-.0°, für ZaSO,+7H,O 0.55 bei 18-0° und 0-68 
bei 30-.0°%, so habe ich auch die Verbindung CaCl, +45H,0 (von 
0.20 Druck bei 16-7 °) nach der neuen Methode in höherer Temperatur 
beobachtet. In einer Atmosphäre von 0-26 Dampfdruck nahm das Ge- 
wicht des Salzes in 15 Stunden bei 27.3° um 6 mg zu, während es 
sich bei 0-24 Druck in 17 Stunden um 2!/, mg verringerte. Abgerundet 
ergiebt sich daraus der Dampfdruck 0.25 für 28°, den ich bis auf eine 
halbe Einheit der zweiten Dezimale für genau ansehe. Die Erhöhung 
des Dampfdrucks bei zunehmender Temperatur wurde also bestätigt, 
aber sie war etwas geringer als bei anderen darauf geprüften Salzen. 


CaÖl, +2—4H,0. Nachdem durch die Verdunstungsverluste in 
Atmosphären vom relativen Druck 0-10 und 0.084 der Dampfdruck des 
durch Verwittern weiter zerlegten und nicht geschmolzenen Salzes auf 
etwas unter 0-12 annähernd bestimmt war, wurde in Atmosphären von 
0.113 nnd 0.116 weiter beobachtet. In der ersteren ergaben sich noch 
ganz geringe Gewichtsverluste, in der zweiten blieb das Gewicht für 
eine Durchschnittstemperatur von 15-1° vier Tage lang unverändert. 
Gleich nachher verlor es zwar l1mg in einem Zeitraume von 12 Tagen, 
aber die durchschnittliche Temperatur lag etwas höher, und die Tem- 
peraturschwankungen reichten von 13-6° bis 18-5°%. Ich halte daher 
0.116 bei 15° für den Dampfdruck des Chlorcaleiums mit 2 


!) Diese Zeitschr. 1, 5 (1885). 


Br eergen n 


u EEE 
BE 


2 : . EEE EEE ech 
Fan Ay) 3 I . e Fe 
nn nn nn nen ee eh BETEN" s 


548 W. Müller-Erzbach 


bis 4 Molekülen Wasser und glaube nach weiteren hier nicht mit- 
geteilten Versuchen, dass diese Zahl nicht mehr als höchstens zwei 
Einheiten in der dritten Dezimale von dem wahren Werte abweicht. 
Bei 13-9° wurde das Salz in der genannten Atmosphäre von 11-69, 
Feuchtigkeit im Laufe von 3!/), Tagen fast 1 mg schwerer und über 
1'/, mg während eines Tages bei 16-7° in einer bis zu 12.7), gesät- 
tigten Atmosphäre. In höherer Temperatur wächst die relative Spannung, 
und sie wurde bei 33° gleich mit 0-16 beobachtet, mit Schwankungen 
bis auf eine Einheit der zweiten Dezimale. 


’aCl,+1—2H,0. Wenn ein Salz mehrere Verbindungen 
von verschiedenem Wassergehalt bilden kann, so zeigt es 
sich in der Aufnahme wie in der Abgabe von Wasser um so 
beweglicher, je höher sein Wassergehalt ist. Diese Regel habe 
ich bei meinen Untersuchungen bis jetzt ohne Ausnahme bestätigt gefun- 
den. Ich hatte anfangs erwartet, dass die Wasseraufnahme von entwässer- 
tem Kupfervitriol, Zinkvitriol, Chlorbaryum oder Chlorcaleium bei der 
zu Grunde liegenden grossen chemischen Verwandtschaft sehr lebhaft 
vor sich gehen würde, aber gerade das Gegenteil war der Fall. Die 
Bestimmung des Dampfdrucks wird dadurch erschwert und leicht we- 
niger genau. Das machte sich bereits bei der Chlorcaleiumverbindung 
mit zwei Molekülen Wasser bemerklich. 

In der Atmosphäre einer Schwefelsäure vom relativen Druck 0.017 
verlor das Salz bei 13-4° in 3 Tagen 5!/, mg, beim Druck 0.045 und 
der Temperatur 15-6° hielt es sich zwei Tage unverändert, aber vier 
Tage nachher war es bei 15-2 in derselben Atmosphäre '/, mg schwerer 
geworden. Aus feuchterer Luft von 0-07 Druck nahm es in 2 Tagen 
6 mg Wasser auf, und ich habe seinen Dampfdruck zu 0.05 bei 
15° mit Schwankungen von einer Einheit in der zweiten De- 
zimale bestimmt. An der durch Erhitzen und teilweises Entwässern 
wie umgekehrt an der aus wasserfreiem Chlorcaleium an feuchter Luft 
gebildeten Verbindung konnte ich trotz ziemlich zahlreicher Versuche 
eine wesentliche Abweichung von dem durch Verwittern bei gewöhn- 
licher Lufttemperatur entstandenen Salze nicht wahrnehmen. 


CaCl,+0—1H,0. Diese Verbindung liess eine genauere Be- 
stimmung des Dampfdrucks bei gewöhnlicher oder auch etwas erhöhter 
Temperatur überhaupt nicht zu. Die Beweglichkeit ihrer Bestandteile 
reicht dazu nicht aus. Das beim Verwittern rückständige Salz, weiches 
noch ein Molekül Wasser gebunden enthält, hielt sich Monate lang 
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neben konzentrierter Schwefelsäure fast unverändert. Also musste man 
auf eine minimale Spannung des gebundenen Wassers schliessen, und 
man hätte annehmen können, dass freier Wasserdampf leicht gebunden 
werden müsste. Das war aber durchaus nicht der Fall. Aus Atmo- 
sphären vom relativen Dampfdruck 0-01 und 0.017 nahm das durch 
Erhitzen entwässerte Salz im Laufe von 3 oder 4 Tagen keine merk- 
liche Menge von Wasser auf, und erst neben Schwefelsäure vom rela- 
tiven Druck 0.043 wurde es bei 15-2° in 1'/, Tagen 2!/, mg schwerer. 
Also ist zum Eintritt des Wassers in die wasserfreie Verbindung ein 
bedeutender Überdruck in der Spannung des ersteren erforderlich, eine 
schwer zu erklärende Erscheinung, die ich in ähnlicher Weise auch bei 
anderen Salzen beobachtet habe. Die Aufnahme des Wassers nur bei 
höherem Feuchtigkeitsdruck ändert jedoch nichts an dem Resultate, 
dass die Spannung des gebundenen Wassers eine minimale ist. Die 
aus entwässertem Salze an feuchter Luft gebildete Verbindung CaCl, + 
0.31H,0 verhielt sich ganz wie das durch Verwittern zerlegte Salz. 
Wurde dasselbe bei stärkerem Feuchtigkeitsdruck der umgeben- 
den Luft hergestellt, so zeigte sich anfangs eine kleine Menge Wasser 
loser gebunden, weil sie in einer trockeneren Atmosphäre leicht entfernt 
werden konnte. Stellenweise bildet sich also unter diesen Umständen 
eine wasserreichere Verbindung. 


B. Abweichende Versuchsergebnisse. 


Bei der Verbindung CaCl, +4—6H,O habe ich ausser der ge- 
ringen schon angegebenen andere Abweichungen unterhalb ihres Schmelz- 
punktes nicht beobachtet. Herr Roozeboom !) unterscheidet nach seinen 
Untersuchungen 2 Modifikationen von CaCl, +4H,O, und er giebt für 
die konstantere «@ bei 16° den Dampfdruck 0-22 an, für die leichter 
veränderliche 3 fand er bei 16° 0.18. Er bezeichnet diese Werte selbst 
nur als erste Annäherungen. Mein Resultat 0.192 bei 15-5° liegt 
zwischen beiden und konnte sich nur auf die «-Modifikation beziehen. 
Um mir die andere zu verschaffen, habe ich genau nach der gegebenen 
Vorschrift (1. c., S. 11) flüssiges Chlorcalcium, welches auf 100 Gewichts- 
teile Wasser 121 wasserfreies Salz enthielt, in dem zu dem späteren 
Versuche benutzten Probierglase umgeben von einer grösseren Wasser- 
menge zwischen 37 und 20° zum Erstarren gebracht. Anfangs war 
es durchscheinend, am zweiten und dritten Tage trübte es sich und 
wurde zu einer undurchsichtigen weissen Masse. Schon am ersten 


!, Trav. Chim. VIII, Nr. 1 (1889). 
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Tage erlitt es neben Schwefelsäure vom relativen Druck 0-173 einen 
deutlichen Gewichtsverlust, der freilich zunächst etwas geringer blieb 
als bei gewöhnlichem Salz, aber nachher ganz normal wurde. Sollte 
demnach wirklich ein Unterschied im Dampfdruck vorhanden sein, so 
ist er jedenfalls geringer, als ihn Roozeboom angegeben hat. Die, 
wie bemerkt, von demselben selbst nur als annähernd bezeichneten 
Werte veranlassen jedoch ein anderes Bedenken, insofern nach ihnen 
gegen die allgemeine Regel und meinen Beobachtungen entgegen ent- 
weder gar keine oder nur eine sehr geringe Zunahme der relativen 
Spannung mit steigender Temperatur stattfindet. Sie heissen nämlich 
für die beiden Modifikationen der Verbindung mit 4 Molekülen Wasser 
neben Ca0l,-+-6H,O, also für CaCl, +4—6 H,0: 


5° 0° -+-5° + 10° + 20° + 25° 4280 
17 0.21 0.20 0.21 0:22 0.22 0.22 0:23 
ß 0-17 0-17 0-18 0-19 0-18 0-18 0.20 


Für die Verbindung CaCl,+2—4H,O wird die Zunahme eben 
merklich: 


30° 35° 40° 45° 

0.151 0.153 0.155 0.161 
Dagegen zeigt sie CaCl, +1—2H,O ganz deutlich: 

65° 120° 160° 170° 

0-080 0.087 0.111 0.118 


Da Roozebooms Versuchsanordnung nach seiner Beschreibung 
eine sorgsame war, so lässt sich daraus ein Grund für die Verschieden- 
heit der Resultate nicht herleiten. Wäre die erste Reihe der «- und 
8-Modifikation über den Schmelzpunkt des Salzes hinaus fortgeführt, 
so könnte der Einfluss des Schmelzens störend eingewirkt haben, aber 
die dort genannten Temperaturen liegen sämtlich unterhalb des Schmelz- 
punktes. Derselbe ist von den Herren Hammerl!) und Roozeboom 
zu 29.5 und 30-2° angegeben, für die wasserärmeren Verbindungen 
liegt er viel höher?). Ich habe denselben bei eigentlichen Messungen 
überhaupt nicht überschritten, nachdem ich bemerkt hatte, dass dabei 
die relative Spannung eine wesentliche Anderung erfährt und zunächst 
wenigstens beim Erwärmen gar nicht mehr wächst, sondern sogar ab- 
nimmt. Während ich nämlich wie angegeben für CaCl, + 4—6 H,O bei 
28° den rel. Druck 0.25 beobachtete, fand ich in einer Atmosphäre vom 
rel. Dr. 0-26 bei 32.5° in 15 Stunden eine Gewichtszunahme des Salzes 


') Wiener Berichte 78, 59 (1878). 

2) Auch das aus entwässertem Chlorcaleium an feuchter Luft gebildete Salz 
hat einen niedrigen Schmelzpunkt. Er ist nachträglich bei 29.6°, also mit dem 
des krystallinischen Salzes übereinstimmend beobachtet. 
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von 25 mg und bei 40° in 4 Stunden von 16 mg. Selbst aus einer 
Atmosphäre vom relativen Druck 0-21 nahm das Salz bei 47° in einer 
Stunde 3mg Wasserdampf auf, hatte also eine geringere Spannung, da 
diejenige der Schwefelsäure bis zu 47° wenig veränderlich ist. 

Unter den auf verschiedene Art gewonnenen Verbindungen des 
Uhlorcaleiums mit Wasser zeigte sich ein Ca0l,+2—4H,O von er- 
heblich höherer Spannung als das durch Verwittern oder auch das aus 
wasserfreiem Salz an feuchter Luft gebildete. Es war aus geschmol- 
zenem (aCl,+6H,0 durch Erhitzen hergestellt und behielt seinen 
abnormen Dampfdruck während der mehrere Wochen lang fortgesetzten 
Untersuchung unverändert. Neben Schwefelsäure vom relativen Druck 
(0.127 verlor es in 3 Tagen bei 12.6° fast 3mg, bei 13-6° blieb sein 
Gewicht in einer Atmosphäre vom relativen Druck 0.135 zwei 
Tage konstant, während es bei 16-4° in derselben Atmosphäre Wasser 
abgab. Obgleich ich nun wiederholt bei anderen Salzen, z. B. beim 
Alaun, recht lange fortgesetzte Nachwirkungen vorausgehender Erwär- 
mung beobachtet habe, so trage ich doch Bedenken, die vorstehend 
mitgeteilte Abweichung ohne weiteres darauf zurückzuführen, weil sie 
dazu nicht veränderlich genug war. Eine andere Erklärung weiss ich 
freilich auch nicht zu geben. 


C. Darstellung der Verbindungen. 


CaCl,-+ H,O. Wenn man das entwässerte Salz in einem abge- 
schlossenen Raume den Wasserdämpfen der Schwefelsäure vom rela- 
tiven Druck 0.04 aussetzt, so erhält man genau die angegebene Ver- 
bindung. Da aber die Aufnahme des Wassers, wie schon bemerkt, in 
diesem Falle recht langsam erfolgt, so ist es zweckmässiger und führt 
schneller zum Ziel, dem entwässerten Salz in Räumen von höherem 
Dampfdruck etwas mehr als das nötige Wasser zuzuführen und den 
Überschuss dann durch konzentrierte Schwefelsäure oder eine Säure 
bis zum relativen Druck 0.02 etwa wieder wegzunehmen. Es bleibt 
ein Salz mit genau einem Molekül Wasser zurück. 

CaCl, +2H,0. Man kann wieder Wasserdampf von etwas geringerer 
Spannung als dem Zersetzungsdruck der folgenden Verbindung, also etwa 
dem r. Druck 0-10 zuführen oder überschüssig aufgenommenes Wasser 
unter dem r. Druck 0-05 entfernen. Die Bildung nach der ersten Methode, 
d.h. die Aufnahme von Wasser, erfolgt in diesem Falle schon leichter. 

CaCl,+4H,O entsteht in feuchter Luft von gewöhnlicher Tem- 
peratur, wenn ihr relativer Dampfdruck zwischen den Grenzen von 
etwa 0.13 und 0.18 gehalten wird. 
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CaCl, +6H,O bildet sich innerhalb der Grenzen vom Zersetzungs- 
druck der gesättigten Lösung 0-34 und dem Zersetzungsdruck der 
wasserreichsten Verbindung 0-192, am schnellsten also bei etwa 0.33. 
Es fiel mir auf, dass im Vergleich zu anderen Salzen verhältnismässig 
wenig Wasserdampf von der entstandenen Verbindung adsorbiert wurde. 
Statt der von der Formel CaCl,-+6H,0 verlangten 49-315°/, Wasser 
fand ich thatsächlich 49-22°,. Dementsprechend liess das Salz, aus 
einer Atmosphäre vom Feuchtigkeitsdruck 0-24 in eine andere vom 
Druck 0-31 gebracht, 1’/, Tage nachher eine Gewichtszunahme nicht 
erkennen. 


D. Endresultate. 


Die verschiedenen Verbindungen des Chlorcaleiums mit Wasser 
sind durch den Unterschied ihres Zersetzungsdrucks so vollständig 
nebeneinander charakterisiert, dass man sie sämtlich ohne Schwierigkeit 
aus wasserfreiem Salz an feuchter Luft herstellen kann. Für die Stärke 
des Dampfdrucks liegen nur Roozebooms und meine Beobachtungen 
vor. Dieselben sind nachstehend zusammengestellt. 


Dampfdruck nach Relativer 


Verbindung Temperatur Quecksilberhöhen Dampfdruck Beobachter 
CaCl, + 4—6 H,O 15-5° «) 2.83 mm 0.22 Roozeboom 
2) 2-36 0-18 Roozeboom 
15-5 2-47 0.192 Müller-Erzbach 
(Abweichend darge- 16-7 2.83 0.20 Müller-Erzbach 
stelltes Salz) 28 (@) 6-46 0.23 Roozeboom 
(2) 5-62 0.20 Roozeboom 
Abweichend darge- 28 7-02 0-25 Müller-Erzbach 
stelltes Salz) 
CaCl, + 2—4 H,0 15 1:78 0.142 Roozeboom 
15 1-47 0.116 Müller-Erzbach 
33 5-68 0-152 Roozeboom 
33 5-98 0.16 Müller-Erzbach 
Abweichend darge- 13-6 1-57 0.135 Müller-Erzbach 
stelltes Salz) 
CaCl, + 1—2H,0 65 14-95 0:08 Roozeboom 
15 | 0-64 0:05 Müller-Erzbach 
CaCl, + 0—1H,0 | Zimmertemperatur minimal Müller-Erzbach 


Die fettgedruckten Werte sind durch wiederholte Versuche, die 
nur teilweise mitgeteilt sind, innerhalb der vorher bezeichneten Grenzen 
als genau erprobt. 

Abweichend von anderen Salzen zeigt CaCl, + 4-6 H,O in höherer 
Temperatur, die von 32° bis 47° gesteigert wurde, nicht nur keine 
Zunahme, sondern sogar eine beträchtliche Abnahme des relativen 
Dampfdrucks. 
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E. Anhang. 

Zusammenbacken zerriebener Salzmassen. Während manche 
wasserhaltige Salze, wie schwefelsaures und kohlensaures Natron, beim 
Verwittern zerbröckeln und zu Pulver zerfallen, haben andere die 
Eigenschaft, nach dem Austritt des Wassers fester aneinander zu haften, 
und das gewöhnliche Chlorcalcium (CaCl, + 6H,0), welches man frei- 
lich nicht fein pulverisieren kann, verwandelt sich zuletzt in eine fest 
zusammenhängende Masse von der Härte und der Festigkeit etwa der 
weissen Kreide. Man hat solches Anhaften von Salzteilen auf die 
wiederholt entstehende und wieder verschwindende Bildung einer Lö- 
sungshaut an der Oberfläche der Salzstückchen zurückführen wollen, 
eine Lösung von Chlorcaleium aber verlangt einen Feuchtigkeitsdruck 
von mindestens 0-34 (Zersetzungsdruck der gesättigten Lösung), während 
er bei der Zerlegung des Salzes niemals unter den Feuchtigkeitsdruck 
der umgebenden Schwefelsäure hinabsinken konnte, also stets kleiner 
blieb als 0.19 (in einem einzelnen Versuche 0-21). Dagegen kann, 
wie leicht erklärlich und thatsächlich von mir beobachtet ist, die blosse 
Aufnahme von Feuchtigkeit aus der Luft, ohne eine Lösungshaut zu 
bilden, benachbarte Salzteile bei ihrer Vergrösserung vereinigen. Ebenso 
ist es denkbar, dass sich berührende Stückchen beim Austritt des 
Wassers sich gegenseitig binden und fester aneinander schliessen. Aber 
es gehört dazu eine gewisse innere Beweglichkeit, eine Elastizi- 
tät, die das Aneinanderhaften der Massen vorzugsweise be- 
dingt. Chlorcaleium zeigt nun in seinen verschiedenen Verbindungen 
mit Wasser diese Eigenschaft, plastisch zu sein, in besonders hohem 
Grade. Selbst das an feuchter Luft mit Wasser verbundene Salz lässt 
sie deutlich erkennen. Sie erinnert lebhaft an die Regelation des Eises 
und könnte nach Pfaundlers Beobachtung und Erklärung der letzteren 
auf die Beweglichkeit des Wassers dem Chlorcaleium gegenüber zurück- 
geführt werden. Ein Chlorcaleium mit 4", H,O erwies sich für die 
Versuche vorzüglich geeignet. Dasselbe war aus gewöhnlichem Salz 
durch Erwärmen hergestellt und schied sich beim Abkühlen als eine 
feste Masse ab, die in einzelne Stücke zerteilt in einer mit eingefettetem 
Glasstöpsel verschlossenen und dadurch die Luftfeuchtigkeit fernhaltenden 
Flasche aufbewahrt wurde. Die Stücke waren anfangs ziemlich weich, 
wurden aber nach wenig Tagen so hart, dass ich sie zum Herausnehmen 
mit einem Stemmeisen in der Flasche zerschlagen musste. Sie hingen 
ausserdem jetzt fest aneinander, wie es ja in ähnlicher Weise von Eisstücken 
bekannt ist. Wurde das beschriebene hart gewordene Chlorcalcium in der 
Reibschale pulverisiert, was trotz seiner Knetbarkeit bei dem angegebenen 
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Wassergehalt leicht möglich ist, und das Pulver in einen anfangs unten durch 
Baumwolle abgesperrten Glastrichter geworfen, so liess es sich in dem 
cylinderförmigen Trichterrohr durch mässigen Druck mit einem Eisen- 
stab zu einem so festen Cylinder vereinigen, dass derselbe, in Schwefel- 
kohlenstoff geworfen, selbst nach längerem und starkem Schütteln seine 
Gestalt nicht verlor und dem Zerkleinern in der Reibschale einen er- 
heblichen Widerstand entgegensetzte. Als ich zur Abhaltung von Feuch- 
tigkeit in einem weiten, durch konzentrierte Schwefelsäure trocken 
gehaltenen Glascylinder das Salz zerrieb und das Pulver in den Trichter 
warf, verhielt sich der ausgepresste Cylinder genau wie vorher, so dass 
das Zutreten von Wasser in den anderen Versuchen jedenfalls keinen 
wesentlichen Einfluss ausübt. Wurde das Chlorcalecium in einem Messing- 
rohr durch einen mit dem Hammer mässig geschlagenen Stempel zu- 
sammengedrückt, so nahm es nach einem Widerstande gegen das Zer- 
reiben etwa die Härte und ebenso annähernd die Kohäsion des Kalk- 
spats an. Selbst innerhalb einer zugeschmolzenen Glasröhre kann das 
pulverisierte Salz durch wiederholtes Aufstopfen zu grösseren Stücken 
verbunden werden. Zur vergleichenden Beurteilung habe ich das Zu- 
sammenpressen in der Röhre eines Glastrichters in ähnlicher Weise 
mit anderen Pulvern ausgeführt und dabei ganz verschiedene Erfolge 
bemerkt, während bei ganz hohen Drucken bekanntlich das Verhalten 
weniger abweichend ist. Schwefelblumen bildeten beim Austritt aus 
der Glasröhre einen Cylinder, der sofort vollständig zu Pulver zerfiel, 
pulverförmiger Flussspat verhielt sich ähnlich, Kalisalpeter besass nur 
wenig mehr Zusammenhang, beim Kalialaun war er etwas grösser, doch 
zerfiel der durch Auspressen entstandene Cylinder leicht unter Schwefel- 
kohlenstoff; Kupfervitriol und Eisenvitriol gaben schon festere Cylinder 
und Bittersalz einen erheblich festeren, der freilich dem Schütteln unter 
Schwefelkohlenstoff noch nicht lange widerstand und also hinter dem 
des Chlorcaleiums beträchtlich zurückblieb, Schon beim Aufbewahren 
in Flaschen zeigen die Pulver ähnliche Unterschiede, es entstehen 
grössere und kleinere Aggregate teilweise durch Aufnahme von Feuch- 
tigkeit aus der Luft, teilweise und häufiger noch unter dem Einfluss 
der plastischen Eigenschaft der Salze. 


Dampfdruck des mit Schwefelsäure verbundenen Wassers. 
Da ich den Feuchtigkeitsdruck der die Salze umgebenden Atmosphäre 
ausnahmslos durch Schwefelsäure regulierte, so liegen allen meinen 
Messungen Regnaults Angaben über die Dampfspannung der wässe- 
rigen Schwefelsäure zu Grunde. Ich hatte deshalb die letztere zur 
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Kontrolle auch nach meiner Methode bestimmt!) und für die verdünn- 
teren Schwefelsäuren von: 33 und mehr Prozent Wasser nur geringere 
Abweichungen von Regnaults Zahlen beobachtet. Für die konzen- 
trierteren Säuren aber fand ich im Vergleich zu Regnault kleinere 
Druckwerte, die um so mehr abwichen, je mehr der Wassergehalt der 
Säure abgenommen hatte. Da ich nun von neuem geringere Span- 
nungen zu messen hatte, so habe ich meine früheren Versuche wieder- 
holt, indem ich die letzten Wasserreste aus der umgebenden Luft durch 
Phosphorsäure- Anhydrit statt durch konzentrierte Schwefelsäure ent- 
fernte und ausserdem die das Wasser abgebende Schwefelsäure öfter 
schüttelte, weil ich annahm, dass vielleicht die Diffusionsbewegung in 
der ruhenden Flüssigkeit nicht lebhaft genug wäre, um das von ihrer 
Oberfläche verdunstende Wasser aus dem Innern voll zu ersetzen. Und 
in der That ergaben sich durch das veränderte Verfahren Resultate, 
die den von Regnault gefundenen näher stehen, nämlich 0.059 für 
eine Säure vom spezifischen Gewicht 1-614 bei 14-10 aus einem Ver- 
suche von 8 Tagen und nachher 0.064 bei 15-6° in 7 Tagen für die- 
selbe Säure, oder im Mittel 0.061, während Regnault 0.074 angiebt. 
Eine grössere Annäherung, also höhere Werte konnte ich aber trotz 
mehrfacher Wiederholung des Versuches nicht erhalten. 


') Wied. Ann. 25, 359 (1885). 
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Der Zusammenhang zwischen den Gesetzen 
von Boyle, Gay-Lussae, Joule ete. 


Von 


R. E. Baynes in Öxford. 


Nachdem ich Herrn Dr. Bakkers Erwiderung (Seite 461) gelesen 
habe, fällt es mir schwer, die raison d’ötre seiner Abhandlung zu ver- 
stehen. Denn er beschränkt sich wirklich, wie er jetzt zugiebt, auf die 
Betrachtung nur solcher Substanzen, die schen in den von der Glei- 
chung p(v—b) = RT definierten Zustand übergegangen sind; in die- 
sem Falle aber ist in gar keinem Sinne irgend eins von seinen fünf 
Gesetzen die Folge irgend eines der andern, sondern, wie jedes Lehr- 
buch zeigt, eine unmittelbare Konsequenz von der Zustandsgleichung 
selbst. 

Wenn z. B. ein Stofli solch einen Zustand erreicht hat, dass das 
Boyle-van der Waalssche Gesetz gilt, so gelten die vier übrigen Ge- 
setze gar nicht, so lange die Funktion f(7) die Form %7 nicht ange- 
nommen hat. Die Geltung dieser vier Gesetze aber tritt ein, nicht weil 
dem Gesetze von Boyle-van der Waals Genüge geleistet ist, sondern 
als Folge des eigentlichen durch die Gleichung p(ve—b) = RT charak- 
terisierten Zustandes. 


3. Dezember 1896. 


Ueber 
einige Eigentümlichkeiten der Löslichkeitskurven. 


Von 
H. Le Chatelier''). 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Kürzlich habe ich eine angenäherte Formel 


j: | 
a _ or (1) 
s t ; 


gegeben, welche über die wichtigsten Eigentümlichkeiten der Löslichkeits- 
kurven Rechenschaft giebt. Weitere Versuche über die Schmelzbarkeit 
von Salzgemischen und Legierungen ergaben nur einige neue Thatsachen, 
welche noch gedeutet werden mussten. Diese neuen Thatsachen be- 
ziehen sich auf die Kurven der Schmelzbarkeit oder (was dasselbe ist, 
der gegenseitigen Löslichkeit) von Stoffen, welche bestimmte Verbindun- 
gen geben können, wie z. B. die Doppelsalze (Li, Ka)O.CO,, (Cu, Ka), 0.80, 
und die Legierungen SnCu,, SbOu,, Al,Cu und AlCu, u. s. w. 

Werden die Schmelztemperaturen als Ordinaten, die Äquivalent- 
zusammensetzung des geschmolzenen Teils als Abscissen aufgetragen, so 
zeigt die Kurve in der Nähe derjenigen Zusammensetzung des ge- 
schmolzenen Gemisches, welche einer bestimmten Verbindung entspricht, 
ein Maximum der Schmelztemperatur. Dieses Maximum zeigt die 
beiden Eigentümlichkeiten, erstens dass es sich zuweilen auf einen 
einzigen Knickpunkt reduziert, wie z. B. beim Lithium-Kaliumkarbonat, 
dessen Kurve in Fig. 1 gegeben ist und zweitens, dass sich die Maxima 
der Schmelztemperatur häufig merklich von den Ördinaten entfernen, 
welche den bestimmten Verbindungen entsprechen. Dieser letztere Fall 
tritt speziell bei den oben erwähnten drei Legierungen ein. In Fig. 2 
gebe ich die Kurven der Schmelztemperaturen, wie sie sich aus meinen 
Versuchen ergeben. Auch hier ist die Konzentration als Aquivalentkon- 
zentration zu verstehen. 

Es könnte a priori scheinen, dass das Zusammenfallen des Maxi- 
mums der Schwerschmelzbarkeit mit dem Auftreten bestimmter chemi- 


!) Übersetzt von R. Luther. 


E 558 H. Le Chatelier 
j scher Verbindungen ein vollständiges sein müsste, denn nach dem all- 
Hi gemeinen Gesetz der Schmelzpunktserniedrigung, welches aber in der N 
ji That hier nicht stimmt, müsste durch Hinzufügen eines kleinen Über- : 
\ schusses einer oder der andern der beiden Komponenten zu der ge- E 
schmolzenen Verbindung der Erstarrungspunkt in jedem Fall erniedrigt i 
werden. 
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führte. Wir setzen bei der Erstarrungstemperatur den Dampfdruck des 

sich ausscheidenden festen Körpers — in unserem Falle der bestimmten 

chemischen Verbindung — gleich dem Dampfdruck desselben Körpers, 
welcher von der Lösung ausgesandt wird. Dies ist ja bekanntlich die 

Sättigungsbedingung. 

Wir gelangen zu derselben Formel 
X 7 Zu dt 

je —D00L je° 
In dieser Formel bedeuten: 

L die latente Schmelzwärme der Verbindung; 

c die Konzentration der undissociiert in der Lösung befindlichen 
Verbindung. Gemessen wird ce durch das Verhältnis Mole Ver- 
bindung pro Mole Gemenge. 1 

( 


i ein Faktor, welcher dem Ausdruck z 2 der Formel für die Er- 


niedrigung des Dampfdrucks mit steigender Konzentration propor- 

tional ist. 

Wenn die Formel einer chemischen Verbindung A” B" ist, so be- 
steht bekanntlich nach van’t Hoff zwischen der Konzentration der 
Verbindung in der Lösung und den Konzentrationen ec’ und ec” der 
Komponenten die Beziehung 

„de de' ‚de” ; 
6 — mh rm Fi (3) 
Weiter hat man nach der Definition der Konzentration 
de= — (de + de”). (4) 

Beim Maximum der Schmelztemperaturkurve ist dt = 0 und folg- 
lich auch nach Formel (2) de. 

In diesem Punkt nehmen die Formeln (3) und (4) die Gestalt an: 

de de” ‚ 
mh R +nJ ge ==, 
de +de"—=0, 


" ce mh 
und daraus ergiebt sich a oh 


Im allgemeinen m von 1 verschieden und folglich der Quotient 
“, von ”“. Mit andern Worten: beim Maximum der Schmelztempera- 
€ n 


tur hat das geschmolzene Gemenge eine andere Zusammensetzung als 
die chemische Verbindung. Dieser Fall tritt am häufigsten bei Metall- 
legierungen ein. 
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Der Krümmungsradius der Kurve ändert sich beim Maximum um- 
gekehrt wie das zweite Differential der Temperatur, welches seinerseits 
sich im gleichen Sinn wie das zweite Differential der Konzentration 
ändert. Aus Formel (3) ist ersichtlich, dass dieses letztere ins Unend- 
liche wächst, wenn e sich der Einheit nähert, weil dann ec’ und ce” 
gleichzeitig gegen Null hin abnehmen. Mit andern Worten, der Krüm- 
mungsradius wird Null und das Maximum schrumpft zu einem Knick 
zusammen, wenn die Verbindung in der Lösung überhaupt nicht disso- 
ciiert ist. In diesem Fall entspricht das Maximum genau der Zusam- 
mensetzung der bestimmten Verbindung. Dies scheint, wie oben er- 
wähnt, beim Lithiumkaliumkarbonat der Fall zu sein. 

Der erste Fall eines ähnlichen Maximums bei Löslichkeitskurven 
wurde von Herrn Bakhuis Roozeboom gelegentlich seiner Unter- 
suchungen über die wässerigen Lösungen des Chlorcalciums mitgeteilt. 
Auf Grund nicht unanfechtbarer theoretischer Überlegungen schloss er 
auf die Existenz eines solchen Maximums; auf Grund des Gesetzes von 
der Gefrierpunktserniedrigung habe ich seine Schlussfolgerung bekämpft, 
In Wirklichkeit kann die Frage nicht a priori gelöst werden, da beide 
entgegengesetzten Lösungen gleich möglich sind. Nur der Versuch kann 
in jedem einzelnen Fall entscheiden. 
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Ueber die magnetische Drehung, 


insbesondere aromatischer Verbindungen. 


Von 
W. H. Perkin. 


(Fortsetzung.) 


Wässerige und alkoholische Lösungen. 


Wasser und Alkohole verhalten sich nicht immer, wie andere Lö- 
sungsmittel, die mehr neutral in ihrem Charakter sind, denn sie haben 
eine grössere Neigung, mit andern Stofien chemische Verbindungen zu 
bilden; daher habe ich es als das beste angesehen, sie gesondert zu 
betrachten. 

In der Fettreihe sind viele wässerige Lösungen zu verschiedenen 
Zeiten untersucht worden; zu den Stoffen, bei denen chemische Ver- 
bindungen nicht eintraten, gehören die Alkohole, die einbasischen Säuren 
der Fettreihe (Journ. Chem. Soc. 1586, 778), einige ihrer Halogen- 
derivate (ib. 1894, 421), ebenso zweibasische Säuren, wie Malon-, Glutar-, 
Malein- und Citrakonsäure (ib. 1888, 421). Nun sind in diesen Fällen 
die spezifischen Drehungen von der des Wassers nicht sehr verschieden, 
und daher tritt wohl nur eine geringe Änderung durch die Lösung ein. 

Die spezifischen Drehungen der gebromten Essigsäuren sind in- 
dessen ziemlich viel grösser als die des Wassers, da Bromessigsäure 
etwa 1-400, Dibromessigsäure etwa 1-600 und Tribromessigsäure etwa 
1.800 hat; dennoch gaben wässerige Lösungen für diese Stoffe dieselben 
Verhältnisse wie die reinen Substanzen, ganz wie im Falle der Chlor- 
essigsäure und wie bei der Auflösung der Tribromessigsäure in einem 
Lösungsmittel von ähnlicher spezifischer Drehung, z. B. Athylbutyrat 
(ib. 1894, 425 und 427). Doch muss beachtet werden, dass alle diese 
wässerigen Lösungen sehr konzentriert waren und daher sehr wenig 
Wasser, etwa 20 Prozent, enthielten, wodurch der Einfluss auf die spe- 


zifische Drehung sehr wesentlich vermindert wird. Doch konnte immer- 
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hin erwartet werden, dass sich das Wasser einigermassen ähnlich den 
andern Lösungsmitteln bei den früher erwähnten Gemischen verhalten 
hätte. 

In der aromatischen Reihe sind Beispiele von Gemischen mit: Wasser 
vorhanden, wo andere chemische Wirkungen nicht wahrscheinlich sind. 


Diese sind Phenol, p-Kresol, Resorein, Brenzkatechin und Pyrogallol. 


Bei den.beiden ersten ist der Wassergehalt nur gering, da in beiden 
Fällen das benutzte Gemische von Phenol und Wasser die Stoffe nur 
in molekularen Verhältnissen enthalten konnte. Die Lösung von Phenol 
enthielt 16-07 und die von Parakresol 14-28 Prozent. Die Resultate 
sind folgende: Molekulare Drehung 
C,H,0 + OH, C,H,0 + OB, 
Berechnet 13.140 13-869 
Gefunden 13-095 13-768 
Verminderung v.045 0.101 

Werden des Vergleiches halber diese Ergebnisse auf 10 Prozent 
Wasser berechnet, so giebt Phenol einen Unterschied der Drehung von 
0.028 und Parakresol einen von 0-071. 

Die spezifische Drehung des Phenols ist etwa 2:46 und die des 
Parakresols 2-22, sehr bedeutend höher als die des Wassers; in diesem 
Falle könnte es daher scheinen, als wirkte das Wasser nicht in gleichem 
Masse wie die andern Drehungsmittel im Sinne einer Verminderung 
der Drehung, wenn der andere Bestandteil eine grössere spezifische 
Drehung besitzt. 

Was das Resorein anlangt, welches die einzige weitere Verbindung 
ist, für welche Daten gewonnen werden konnten, so war die Drehung 
des trockenen Stoffes nicht bestimmbar; es wurden daher zwei Lösungen 
von verschiedener Stärke untersucht, von denen die eine 63-583 und 
die andere 30-285 Prozent Resorein und 36-417, bezw. 69-715 Prozent 
Wasser enthielt. Der Unterschied der Drehung für den Unterschied 
von 33.298 Prozent Wasser in der Zusammensetzung betrug 0-174 oder 
0.052 für jede 10 Prozent Wasser; das Resultat ist nahe dem Mittel- 
wert der beiden Phenole, welcher 0-049 beträgt. Die Rechnung be- 
ruht auf der Voraussetzung, dass die Unterschiede der Drehung für 
gleiche Unterschiede des successiven Wassergehaltes gleich sind, was 
möglicherweise nicht der Fall ist. Die spezifische Drehung des Re- 
soreins ist jedenfalls nicht sehr verschieden von der des Phenols und 
sicher bedeutend höher als die des Wassers. 

Im Falle der beiden Amine Isobutylamin und Piperidin, welche 
nahe gleiche Drehungen wie Wasser und von der des Alkohols nicht 
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sehr verschiedene haben, sollte erwartet werden, dass die Drehung der 
(remische dieser Stoffe mit Wasser normal ausfallen, doch tritt in beiden 
Fällen eine Verminderung ein (a. a. O. 1889, 735—736). Es mag auch 
bemerkt werden, dass bei der Herstellung dieser Gemische eine bedeu- 
tende Wärmemenge entwickelt wird, und dass auch eine Verdichtung 
eintritt, was alles auf eine chemische Vereinigung hindeutet. 

In der aromatischen Reihe wurde Benzylamin, vermischt mit dem 
gleichen Volum Wasser, untersucht, und ebenso Paratoluidin mit dem 
doppelten Volum Alkohol. Im ersten Falle wurde bei der Mischung 
viel Wärme entwickelt, und die Dichte zeigte gleichfalls, dass eine be- 
deutende Zusammenziehung stattgefunden hatte. Auch die Drehung 
wies eine bedeutende Verminderung auf, nämlich: 

Molekulare Drehung von €,H,.NH, + 6-022 OH, ber. —= 19.687 
gef. — 19.154 
Verminderung K 0.533 

Beim Paratoluidin: 

Molekulare Drehung von (,H,.NH, +2C,H,0 ber. == 21-748 
gef. — 21-023 
Verminderung 0.725 

Diese Ergebnisse entsprechen denen mit Basen der Fettreihe und 
Wasser, bezw. Alkohol, doch sind die Unterschiede bedeutender als er- 
wartet. Dies mag von zwei Einflüssen herrühren: nämlich der che- 
mischen Verbindung mit Wasser oder Alkohol, und ausserdem dem 
Einflusse des übrigen Anteils des Lösungsmittels auf die höhere Drehung 
des gelösten Produktes. 


Einfluss der Temperaturänderung auf die magnetische Drehung. 


In meinen früheren Arbeiten über die magnetische Drehung war 
ich zu der Ansicht geführt worden, dass die molekularen Drehungen 
der Stoffe bei allen Temperaturen die gleichen seien, indem bei Beob- 
achtungen, die bei Zimmertemperatur im Winter und im Sommer an- 
gestellt waren, kein Unterschied der erhaltenen Zahlen bemerkt werden 
konnte und anscheinend die Drehung sich einfach proportional der 
Dichte ändert. Es war mir bekannt, dass nach de la Rive (Ann. 
chim. phys. 22, 31. 1871) ein Unterschied vorhanden sein sollte, doch 
glaubte ich, dies rühre daher, dass seine Messmethoden von geringerer 
Genauigkeit gewesen seien, als die gegenwärtig üblichen, zumal die 
Daten, auf die er seine Meinung gründete, augenscheinlich fehlerhaft 


waren, wie weiter unten gezeigt werden wird. Als ich vor etwa zehn 
36* 
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Jahren die Untersuchung aromatischer Verbindungen begann, beob- 
achtete ich, dass Stoffe mit starker Drehung, wie Jodbenzol, bei grossen 
Änderungen der Zimmertemperatur Verschiedenheiten der Drehung er- 
kennen liessen, und dies veranlasste mich, Versuche bei weit auseinander- 
liegenden Temperaturen anzustellen, um diesen Punkt zu prüfen. Die 
ersten untersuchten Stoffe waren Wasser und Jodbenzol, und es ergab 
sich, dass, obwohl Wasser seine Drehung nur nach Massgabe seiner 
Wärmeausdehnung, oder mit andern Worten seiner Dichteänderung zu 
ändern schien, Jodbenzol eine stärkere Anderung erfuhr; als dann 
andere Stoffe untersucht wurden, ergab sich, dass mit Ausnahme des 
Wassers alle Stoffe ihre Drehung stärker verminderten, als ihre Dichte; 
der Betrag dieser Änderung war von Fall zu Fall verschieden. Zuerst 
wurde diese Thatsache in einer Abhandlung über gesättigte und unge- 
sättigte zweibasische Säuren und ihre Abkömmlinge erwähnt, wo mit- 
geteilt ist: „Es wurde beobachtet, dass die spezifische Drehung nicht 
konstant für alle Temperaturen ist, sondern bei steigender Temperatur 
etwas abnimmt“ (Chem. Soc. 1888, 598); seitdem wurde die Aufmerk- 
samkeit wiederholt auf diesen Punkt gelenkt, insbesondere in einer Ab- 
handlung über das Brechungsvermögen organischer Stoffe bei verschiedenen 
Temperaturen (Chem. Soc. 1892, 290 u. 309). 

Die Änderung'), welche über den durch die Dichteänderung be- 
dingten Einfluss hinausgeht, wird berechnet, indem man die molekulare 
Drehung bei weit voneinander entfernten Temperaturen misst und dann 
den Betrag für 100° berechnet, um vergleichbare Zahlen zu haben. 
Diese Grösse schlage ich vor, den Temperatureinfluss zu nennen. 
Gegen die Berechnung auf 100° können Einwände erhoben werden, 
und vielleicht ist sie auch nicht völlig korrekt; nach den gemachten 
Bestimmungen scheint aber der Anderungsko&ffizient nicht mit der 
Temperatur in erheblichem Masse veränderlich zu sein, oder doch 
wenigstens nicht so sehr, dass die auf die so erhaltenen Zahlen be- 
gründeten Verallgemeinerungen stark beeinträchtigt werden sollten, wie 
die nachstehenden Resultate zeigen. 


") Die Herren Rodger und Watson scheinen bei ihren Bemerkungen be- 
züglich der Berechnung molekularer Drehungen und der Benutzung des Wassers 
als Bezugseinheit (Phil. Trans. 1895, 654) nicht gewahr geworden zu sein, dass die 
Thatsache der Veränderlichkeit der molekularen Drehung mit der Temperatur seit 
längerer Zeit bekannt war, wie oben gezeigt worden ist, und dass auch bei der 
Betrachtung tautomerer Änderungen darauf Rücksicht genommen worden war 
(a. a. O0. 1892, 809. 813. 822. 824. 832). Zudem sind die Drehungsänderungen der 
letzteren Art, die bisher untersucht worden sind, gewöhnlich sehr viel grösser, als 
die für gewöhnliche Temperaturverschiedenheiten. 
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Temperatureinfluss für verschiedene Temperaturdifferenzen, zum Vergleich 
auf 100° reduziert. 


Chlorbenzol 0.252 Unterschied der mol. Drehung für 665° = 0.379 für 100° 
0.278 74:0 0.376 
Brombenzol 0.317 69-6 0-455 
0.332 77-6 0-428 
Toluol 0.223 40-6 0.543 
0.353 67-6 0-518 
Äthylphtalat 0.187 56-0 0.334 
0.257 71-4 0.358 
Pseudokumol 0.212 36-6 0-598 
0-438 71-5 0-607 
Heptan 0.152 55-5 0.274 
0.208 72-1 0.287 

Wie man sieht, sind einige von den Unterschieden höher für höhere 
Temperaturen, während bei anderen das Umgekehrte stattfindet; dies 
dürfte von Versuchsfehlern herrühren und muss durch spätere Messungen 
entschieden werden. 

In der weiteren Betrachtung der erhaltenen Ergebnisse erschien 
es am besten, mit denen bezüglich des Wassers zu beginnen, welches 
immer als Einheit bei meinen magnetischen Messungen benutzt wor- 
den war!). 

In früheren Abhandlungen ist gesagt worden, dass die magnetische 
Drehung des Wassers einfach den Änderungen der Dichte folgt. Die 
Messungen, auf die dies begründet worden war, folgen unten. Bei diesen 
Bestimmungen war der Magnet und die Polstücke ebenso wie das unter- 
suchte Wasser mittels Durchströmens von Wasser von verschiedenen 
Temperaturen durch die dazu vorgesehenen Kanäle geheizt worden. 
Der Mittelwert der tiefsten Messungen ist 16°, und hier ist die Drehung 
— 0.999 genommen worden, gleich der Dichte des Wassers bei dieser 
Temperatur, indem die Drehung bei 4° als Einheit angenommen worden 
war. Die erhaltenen Resultate sind: 

Vergleich der magnetischen Drehung des Wassers bei verschiedenen Temperaturen 
mit seiner Dichte, bei geheiztem Magnet. 


t Drehung Dichte Verhältnis 
4-0 — 1-000 _ 
16-0 0.999 0.999 1.000 
40.5 0.993 0.992 1-001 


1) Die Formel für die Berechnung einer molekularen Drehung aus der beob- 
achteten ist: Substanz Wasser 
r.Mw r.Mw r.Mw.d' 
Molekulare Drehung —= d - ae er a 


Weitere Einzelheiten siehe Journ. chem. Soc. 1884, 579. 
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t Drehung Dichte Verhältnis 
45-4 0.990 0.990 1-000 
54-0 0:986 0.986 1-000 
62.0 0.983 0-982 1-001 
66-5 0.982 0.9>0 1-002 
73-0 0.976 0-76 1.000 
81-7 0.971 0-971 1-000 
86-0 0-970 0-968 1-002 
89.0 0.966 0.966 1-000 
89.7 0.966 0.965 1-001 
91-0 0.966 0.965 1-001 


Aus diesen Zahlen ging hervor, dass, wie ich bereits hervorgehoben 
habe, die Änderung der Drehung so nahe als möglich der der Dichte 
proportional ist, wie sich aus der letzten Spalte ergiebt. 

Seit diese Bestimmungen gemacht worden waren, haben die Herren 
Rodger und Watson (Phil. trans. 1895, 648; diese Ztschr. 19, 355) eine 
Reihe sehr sorgfältiger Messungen über die magnetische Drehung des 
Wassers ausgeführt, die sich auf seine absolute Drehung bei verschiedenen 
Temperaturen bis zum Siedepunkt beziehen, und die Versuche auch auf 
einige andere Flüssigkeiten ausgedehnt, indem sie sich an Stelle des 
Elektromagnets einer grossen Spule bedienten. Beim Vergleich der 
beiderseitigen Zahlen ergab sich, dass sie nicht völlig übereinstimmten, 
indem nach ihren Messungen die Drehung des Wassers nicht genau mit 
der Dichte parallel ging, wie das die vorerwähnten Resultate zu zeigen 
schienen. Beim Siedepunkte des Wassers war der Unterschied unserer 
Resultate etwa 0-7 %,, was nur etwas mehr als 2’ an meinem Apparat 
ausmacht. Der Weg, um diesen Unterschied zu erklären, konnte nur 
in einer geringen Änderung des Feldes meines Apparates bei geheiztem 
Magnet gefunden werden, obwohl der Strom konstant gehalten worden 
war und das durch die allgemeine Kraftstrahlung meines Magnets be- 
einflusste Magnetometer keine merkliche Änderung zeigte, nur dass bei 
zwei Gelegenheiten allein eine geringe Verminderung beobachtet worden war. 

Um den Gegenstand zu untersuchen, wurden zwei Methoden an- 
gewendet. Die eine bestand darin, die Drehung des Wassers bei 15° 
zu untersuchen, während der Magnet einmal kalt, das andere Mal er- 
hitzt war; und die andere war die Umkehrung hiervon, nämlich Wasser 
bei 15° und beim Siedepunkt zu messen, während der Magnet kalt 
gehalten wurde. Die Ergebnisse der nach beiden Methoden angestellten 
Versuche zeigten, dass der Magnet im erhitzten Zustande nicht genau 
dasselbe Feld hat, wie im kalten, wenn auch der elektrische Strom so 
gehalten wird, dass das Galvanometer dieselbe Ablenkung giebt, und 
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er auch nicht stark genug ist, um das Eisen zu sättigen. Es wurden, 
daher Bestimmungen gemacht, indem das Wasser erwärmt und der 
Magnet kalt gehalten wurde, wobei der Wärmeleitungsverlust an den 
Polstücken mittels Einschaltung schlechter Wärmeleiter vermieden wurde; 
die dann erhaltenen Zahlen waren denen von Rodger und Watson 
ähnlich. Nachstehend ist eine vergleichende Zusammenstellung der Er- 
gebnisse, wobei Wasser von O= 1-000 gesetzt ist: 


t Perkin Rodger und Watson 
45-4 0.9918 0.9923 
61-5 0.9858 0.9367 
81-0 0.9773 0.9776 
99.5 0-9657 0-9663 


Somit stimmen unsere Resultate genau überein, und die Drehungen 
sind etwas grösser, als die Dichten des Wassers bei denselben Tem- 
peraturen. Sie zeigen, dass die Drehung des Wassers nicht mit der 
Dichte parallel geht, sondern bei höheren Temperaturen etwas zurück- 
bleibt, um etwa 0-8 %, bei 100°, 

Die nachstehende, aus Rodgers und Watsons Ergebnissen be- 
rechnete Tabelle zeigt das Verhältnis zwischen Drehung und Dichte für 
jede 20° zwischen 0° und 100°. 

t Drehung Drehung /Dichte 
0° 1-0000 1-0000 

20 0.9985 1-0000 

40 0.9939 1.0015 

60 0.9870 1-0038 

s0 0.9779 1-0061 

100 0.9664 1.0084 

Weitere Bemerkungen hierüber finden sich S. 609. 

De la Rive erhielt mit Wasser Zahlen, die umgekehrt wie die 
vorstehenden verlaufen; auch fand er bei seiner Untersuchung an Äthyl- 
jodid, dass dessen Drehung proportional der Dichte war; da dies auch 
nicht richtig ist, so waren die Gründe, auf denen seine Ansicht be- 
ruhte, dass die Drehung nicht in allen Fällen der Dichte folgt, irr- 
tümlich. 

Die meisten Bestimmungen bei höheren Temperaturen, die in dieser 
Abhandlung mitgeteilt sind, wurden mit dem geheizten Elektromagnet 
ausgeführt, doch beeinflusst die oben erwähnte Veränderung im Werte 
des magnetischen Feldes die Zahlen nicht, da sie alle, wie bemerkt, in 
bezug auf Wasser berechnet worden sind, das unter denselben Be- 
dingungen gemessen worden war. 
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Der Eintluss des Vergleichs von Stoffen, die bei höherer Tempera- 
tur ihre Drehung schneller vermindern als ihre Dichte, mit Wasser, das 
sich entgegengesetzt verhält, ist einfach der, dass die Zahlen etwas ver- 
kleinert werden. 

Nachdem gefunden worden war, dass die Drehung durch Tempera- 
turänderung um einen grösseren Betrag geändert wurde, als auf Rech- 
nung der Dichteänderung gesetzt werden konnte, wurde eine grosse 
Zahl von Stoffen untersucht, um zu ermitteln, ob die Temperatur- 
einflüsse, wie ich sie zu nennen vorgeschlagen habe, durch ein all- 
gemeines Gesetz verbunden sind. 

Aus der Betrachtung der Ergebnisse ergab sich, dass Stoffe mit grossen 
Drehungen grössere Temperatureinflüsse aufwiesen, als solche mit kleinen 
Drehungen; doch als sie in dieser Reihe geordnet waren, konnte keine 
durchgehende Regelmässigkeit in dieser Hinsicht entdeckt werden. Ebenso 
wenig ergab sich ein Zusammenhang, als die Temperatureinflüsse nach 
der Reihe der spezifischen Drehungen, dividiert durch die Dichte, ge- 
ordnet wurden. Vergleiche zwischen den Temperatureinflüssen und den 
Wärmeausdehnungskoöffizienten führten gleichfalls zu keiner erkenn- 
baren Beziehung. Schliesslich stellte sich heraus, dass jede Art von 
Stoffen ihren eigenen Temperatureinfluss besitzt. Die Ergebnisse wurden 
schliesslich nach diesem Gesichtspunkt tabelliert, wobei die folgenden 
Werte mitgeteilt worden sind: die spezifische Drehung; dieselbe, divi- 
diert durch die Dichte; die molekulare Drehung; der Temperaturein- 
tluss; die prozentuale Änderung der molekularen Drehung und der spe- 
zifischen Drehung, dividiert durch die Dichte, welche ‚beide denselben 
Wert haben. Es wurden 45 Stoffe bezüglich dieser Anderungen init 
der Temperatur untersucht. 

Bei der Durchsicht der Tabellen ergab sich, wie zu erwarten war, 
dass bei den aromatischen Verbindungen der Temperatureinfluss grösser 
ist, als in der Fettreihe. Auch ist es gut, dessen eingedenk zu sein, 
dass diese Einflüsse, namentlich wenn sie klein sind, nur sehr geringen 
Unterschieden der Drehung entsprechen und daher viel mehr dem Ein- 
tluss der Versuchsfehler unterworfen sind, als die molekularen Drehungen 
selbst. Doch ergab die Prüfung der Zahlen immerhin, dass eine grössere 
Analogie zwischen den Temperatureintlüssen der Glieder derselben Gruppe 
vorhanden ist, als zunächst augenfällig schien, indem eine der Haupt- 
ursachen der Unterschied der Zusammensetzung bei homologen Verbin- 
dungen ist. Beim Vergleich derselben zeigt sich, dass die Temperatur- 
einflüsse sichtlich den Unterschieden von CH, entsprechen, und dass 
daher die höheren Glieder der Reihen grössere Temperatureinflüsse 
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haben, als die niederen; so hat beispielsweise in der Fettreihe Önan- 
thylsäure einen grösseren Temperatureinfluss als Propionsäure, 


Einfluss der Temperatur auf die Drehung der Verbindungen der Fettreihe. 


Spez. Drehung Spez. Drehung Molekulare Differenz der Proz. Änd. 
Substanz bei 15V bei 150 Drehung molek. Drehung des Druckes 
für 100° für 1000 


Heptan 0.9500 1.3799 7.666 0.288 3763 


Essigsäure 0.8016 0.7584 2.528 0.049 1.947 
Propionsäure 0.8412 0.8425 3.464 0.034 0.981 
Önanthylsäure 0-9649 1-0459 7.554 0.113 1-497 
Äthylönanthat 0.9480 1.0871 9.542 0.167 1.748 


Chloressigsäure E= -- 3-882 0.032 0.824 
Dichloressigsäure 1.1615 0.7395 5.300 0.067 1.271 
Trichloressigsäure _ — 6-473 0.110 1.700 


Dipropylketon 0.9683 1:1795 7.471 0.178 2.387 


Äthylacetacetat 1.2564 0.9003 6-502 0.071 1-093 
Dimethylacetylaceton 0-9475 0.9907 7.045 0.064 0-909 
Hydracetylaceton 1.0361 1.0361 5871 0.050 0.852 


Athylenchlorid 1.2564 0.9972 5.484 0.114 2.078 
Oktylchlorid 1-0802 1.2286 10-139 0.250 2.465 
Propylbromid 1.3733 1-0068 6-880 0.210 3-050 
Oktyibromid 1-2517 1.1214 12.025 0.288 2.397 
Äthyljodid 2.2075 1-1632 10.082 0.394 3-905 
Oktyljodid 1:6285 1-2136 16-182 0-474 2.929 
Methylenjodid 4.1731 1-2522 18-644 0.863 4.622 
Brenzweinsäure- 

anhydrid 0-9303 0.7516 4.759 0.091 1:921 
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Ungesättigte Verbindungen. 
Äthyleitrakonat 1-0645 1-0158 10-497 
Citrakonanhydrid 1-1139 0.9804 5.543 


Te 


Aromatische Verbindungen. 
Nitrobenzol 1.6566 1.3671 9.361 
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Benzol 2.3053 2.6039 11.284 
Toluol 2.0748 2.3785 22.157 
Mesitylen 1.7412 2.0048 13-366 
Pseudokumol 1.8498 2.0996 13-998 
Naphtalin -- — 25-125 
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Hydrozimmts. Äthyl 1.6697 1.6350 16-176 
Phtalsaures Äthyl 1.5448 1-3709 16-909 
Benzoylessigs. Äthyl 1.7260 1.5354 16-411 
Phenylacetat 1.8506 1-7143 12.953 
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® Spez. Drehung Spez. Drehung Molekulare Differenz der Proz. Änd, 
Substanz bei 15° bei 15° Drehung ınolek. Drehung des Druckes 
für 100 für 100° 
Phenol -- — 12-140 0.233 1-919 
Thymol 1.8938 1.9544 16-120 0.348 2.158 
“ Dimethylchinon = - 16-717 0.685 4-097 
Trimethylpyrogallol 17-201 0.621 3610 
«-Naphtyläthyläther 3-5877 3-3734 32-237 1.671 5.184 
Benzaldehyd 2.1153 2.0145 11-864 0.373 3.144 
ih Benzylalkohol 2.1700 2.0666 12.400 0.222 1.750 
H Acetophenon 1-9517 1.8895 12-597 0.316 2.510 
1" Benzophenon - = 23-371 0.689 2-948 
34, 
f Chlorobenzol 2.2268 2.0016 12-510 0-377 3-046 
n: Brombenzol 2.4932 1.6631 14-506 0-436 3.007 
m: Jodbenzol 3.1024 1.6859 19-108 0.756 3-970 
5 Parabromtoluol — — 15-167 0-440 2-901 
| Phenylsulfid 3.2113 2.8710 29.668 0-.996 3.356 
'e Anilin 3.1%5 3.1114 16-076 0.750 4.665 
4 Dimethylanilin 3.2758 3-4048 22-888 0.936 4-089 
" | «-Naphtylamin = — 37-478 1-561 4.165 
m! 
NR | Ungesättigte Verbindungen. 
iR Allylphenyloxyd 2.2672 2.3014 17-134 0.719 4-196 
= Zimmtalkohol - _ 17-940 0.601 3.352 
MN | Zimmtsaures Äthyl 2.1577 2.0459 20-006 0.685 3-425 
un z P : ; 
4 Vergleicht man alle anwendbaren Resultate aus der Fettreihe und 
„nr . . . . . 
A der aromatischen, so kann man wahrscheinliche Differenzen für CH, 
na beiderseits erhalten, mittels deren die Temperatureinflüsse für die anderen 
il: Homologen berechnet werden können. 
N Die nachstehende Tabelle zeigt diese Unterschiede: 
Mi Stoff Einfluss für 100° Unterschied für CH, 
im Önanthylsäure 0.1131 .- 
ES y s 0.079 :4 0-020 
H Propionsäure 0-.034] 
LU Oktyljodid 0.474 iz ’ 
i} 2 0.080 :6 — 0.013 
a Athyljodid 0.394] 
HR KLV i DI. 
.h Okty Ibromid 0.2881 0:078:5 — 0.016 
Propylbromid 0-.210J ’ 
ER Mittel = 0.016 
I Pseudokumol 0.600] = an 
ei > 0:070:2 = 0.035 
a" Toluol 0.530) 
R Mesitylen 0-574| 
"m n 0.044 :2 — 0.022 
Mr Toluol 0.530 4 
\ Thymol 0.348] P 
M 0.115:4 = 0.029 
N Phenol 0.233] Eu 2 Sn 
"4 Mittel = 0.027 
9 
4 
% 
& 
f" 
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Wie gewöhnlich ist in der aromatischen Reihe der Unterschied für 
('H, grösser, als in der fetten; doch sind diese Werte, da sie sehr klein 
und aus einer geringen Zahl von Messungen abgeleitet sind, wahrschein- 
lich nicht ganz genau, immerhin scheinen sie die Existenz eines Tem- 
peratureiuflusses der Gruppe CH, nachzuweisen. Es ist sehr wahr- 
scheinlich, dass, je nachdem CH, oder CH, für Wasserstoff eintritt, 
verschiedene Werte sich ergeben werden, doch würde eine hiervon her- 
rührende Verschiedenheit jedenfalls sehr klein sein. In den aus der 
Fettreihe gegebenen Beispielen kommen nur Unterschiede für CH, vor. 

Werden die Paraffine als Ausgangspunkt der Fettreihe genommen 
und die Benzolkohlenwasserstoffe für die aromatische Reihe, so werden 
deren Temperatureinflüsse von Nutzen für den Vergleich mit denen ihrer 
Abkömmlinge sein. 

Aus den für den Temperatureinfluss für CH, berechneten Werten 
können die den verschiedenen Paraffinen zukommendez vom Heptan 
abgeleitet werden und ergeben sich wie folgt: 

Stoff Berechneter Temperatureinfluss für 100° 
Oktan 0.304 
Heptan 0-288 
Hexan 0.272 
Pentan 0.256 
Butan 0.240 
Propan 0.224 
Athan 0.208 
Metban 0.192 


Wird in diesen Paraffinen Wasserstoff durch COOH und CO0C,H, 
unter Bildung der entsprechenden Säure, bez. des Esters ersetzt, so 
findet sich der Temperatureinfluss stark vermindert, wie: 

Stoff Temperatureinfluss Verminderung 
Propan (ber. 0.224| 
Propionsäure 0-.034| 
Heptan 0.288] 
Önanthylsäure 0-113[ 


0.190 
0.175 


Ersetzt Karbonyl Wasserstoff unter Bildung eines Ketons, so wird 
der Temperatureinfluss gleichfalls vermindert; so sind im Falle des 
Dipropylketons und des Dimethylacetylacetons folgende Unterschiede 
gefunden worden: 

Stoff Temperatureinfluss Verminderung 
Heptan 0.288| 
Dipropylketon 0-.178/ 
Heptan 0.2881 
Dimethylacetylaceton 0.064 | 


0.110 


0.224:2 = 0.112 
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Beim Acetessigester, wo CH,-Gruppen sowohl durch C00C,H, wie 
CO ersetzt worden sind, ist die Verminderung gleichfalls sehr gross, 
wie zu erwarten war. 

Auch Hydroxyl scheint in gleicher Weise zu wirken, weil im Hy- 
dracetylaceton, welches OH und CO enthält, der Temperatureinfluss 
gegen den des Pentans eine Verminderung von 0.206 aufweist, was 
mehr ist, als vom (CO allein herrühren kann, während sie sehr nahe 
der für COOH ist, wie aus dem Vergleich des Propans mit der Pro- 
pionsäure ersehen werden kann. 

Ersetzt die Gruppe COOCO zwei CH, im Pentan und bildet so 
Pyrotritaranhydrid, so findet gleichfalls eine beträchtliche Verminderung 
des Temperatureinflusses statt, um 0.165 gegen das Paraffın. 

In der aromatischen Reihe zeigen sich ähnliche Verhältnisse, so 
ergiebt die Umwandlung des Toluols in Benzaldehyd eine Verminderung 
um 0-157; vergleicht man Acetophenon mit dem. (berechneten) Tem- 
peratureinfluss von Äthylbenzol, so ist die Verminderung noch grösser, 
nämlich 0-258. 

Vergleicht man den Temperatureinfluss des Benzophenons mit dem 
des Diphenylmethans, so ergiebt er sich höher und bildet dadurch eine 
Ausnahme; doch ist es möglich, dass bei dem so grossen Molekular- 
gewicht dieser Stoffe die Temperatureinflüsse nicht mit der erforder- 
lichen Genauigkeit für den Vergleich bestimmt worden sind, wenn auch 
in beiden Fällen die Drehungen zweimal bei höheren Temperaturen 
gemessen wurden. Auch mag erinnert werden, dass ohnedies die Drehung 
des Benzophenons von dem erwarteten Werte abweicht (s. w. u.). 

Wird im Benzol und Toluol Wasserstoff durch Hydroxyl ersetzt, 
dass Phenol und Benzylalkohol gebildet wird, so erfolgt eine Vermin- 
derung des Temperatureinflusses: 


Stoff Temperatureinfluss Verminderung 
Benzol 0-477\ 
Phenol 0.233[ 0.244 
Toluol 0.530 
2 
Benzylalkohol ns 0.208 


Im Falle des Phenols ist der Unterschied grösser, als beim Alkohol, 
wie zu erwarten war, da hier das Hydroxyl sich an der fetten Kette be- 
findet. Ebenso ist der Temperatureinfluss des Thymols viel kleiner, als 
der des entsprechenden Kohlenwasserstoffs, den man auf rund 0-600 
schätzen kann; ist dies richtig, so würde der Unterschied 0-252, sehr 
nahe wie im Falle des Phenols, sein. 

Der Temperatureinfluss des hydrozimmtsauren Äthyls und des Äthyl- 
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phtalats ist gleichfalls niedrig, so dass die Gruppen COOH und CO00C,H, 
ähnlich wie in der Fettreihe die Temperatureinflüsse verändern. 

Für den Ersatz des Wasserstoffs durch NH, und N(CH,), in Kohlen- 
wasserstoffen sind in der Fettreihe die Temperatureinflüsse nicht be- 
stimmt worden; in der aromatischen ergeben sie sich nach entgegen- 
gesetzter Richtung, als die bisher betrachteten belegen, denn die Tem- 
peratureinflüsse der Amine sind grösser, als die der entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe. So hat Anilin einen Temperatureinfluss von 0-750, 
während der des Benzols nur 0-477 ist; dies ist eine Zunahme von 0.273. 
Der des Dimethylanilins ist noch viel grösser, 0-936, und -Naphtylamin 
giebt nicht weniger als 1-561, oder mehr als das Doppelte des Anilins. 

Die ungesättigten Verbindungen der fetten, wie der aromatischen 
Reihe geben viel grössere Temperatureinflüsse, als die gesättigten; so 
ist der des Citrakonanhydrids grösser, als der des Brenzweinsäurean- 
hydrids. Citrakonsaures Äthyl hat offenbar einen grossen Temperatur- 
einfluss, da er grösser als der des mit ihm zu vergleichenden brenz- 
weinsauren Äthyls ist. Ebenso ist in der aromatischen Reihe der Wert 
für zimmtsaures Athyl viel grösser, als der des Esters der Hydrozimmt- 
säure, und ebenso hat Zimmtalkohol einen grösseren, als Benzylalkohol, 
auch wenn man bei letzterem der Vergleichbarkeit wegen den Unter- 
schied von 2CH, berücksichtigt. Allylphenyloxyd giebt eine sehr grosse 
Zahl. 

Bezüglich der Halogene scheint Chlor, wenn es Wasserstoff in einer 
Verbindung ersetzt, eine reduzierende Wirkung auf den Temperatur- 
einfluss zu haben. Dies ergiebt sich au der Monochloressigsäure In 
dem Masse indessen, in welchem mehrere Atome ersetzt werden, tritt 
wieder eine Zunahme ein, wie sich daraus ergiebt, dass die Einflüsse 
bei Di- und Trichloressigsäure grösser sind, als bei Essigsäure selbst, 
und zwar bei der Trichloressigsäure am grössten. Ebenso ist beim 
Öktylchlorid der Temperatureinfluss klein. 

Was das Brom anlangt, so giebt Oktylbromid einen etwas grösseren 
Wert, als das Chlorid, doch ist dieser noch kleiner, als der für Oktan 
berechnete. Ebenso giebt Propylbromid einen kleineren Wert, als der 
sich für Propan berechnet, so dass diese Halogene bei einfacher Sub- 
stitution eine reduzierende Wirkung auf den Temperatureinfluss haben, 
wobei Chlor stärker wirkt. 

Jod ändert den Temperatureinfluss nach der entgegengesetzten Rich- 
tung, indem es ihn vermehrt; dies zeigt sich besonders an dem Disub- 
stitutionsprodukt Methylenjodid, wo er nicht weniger als 0.865 beträgt. 

In der aromatischen Reihe bestehen Unterschiede ähnlicher Art. 
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So ist der Temperatureinfluss beim Monochlorbenzol der kleinste von 
allen und beträchtlich niedriger, als beim Benzol; dann kommt Brom- 
benzol, das nur etwas unter Benzol liegt, während Jodbenzol den höch- 
sten Wert hat, der beträchtlich höher liegt, als der des Benzols. 

Die für Phenylsulfid erhaltenen Zahlen zeigen, dass die Schwefel- 
verbindungen grosse Temperatureinflüsse besitzen. 

Aus diesen Angaben folgt, dass bezüglich der Temperatureinflüsse 
zwischen den Verbindungen der Fettreihe und denen der aromatischen 
Reihe eine nahe Beziehung besteht, und es kann kaum ein Zweifel sein. 
dass, wenn der Gegenstand mittels vermehrter Messungen genauer ge- 
prüft werden würde, noch nähere Übereinstimmung sich herausstellen 
würde. 

Was die prozentische Änderung der spezifischen Drehung, dividiert 
durch die Dichte, oder der molekularen Drehung, für den Temperatur- 
unterschied von 100° anlangt, so scheint diese keine Ergebnisse von 
Belang erkennen zu lassen. Es ergiebt sich, dass sie von — 0.8249), 
bei Monochloressigsäure bis — 5-184°/, bei @-Naphtyläthyläther schwankt, 
(mit Ausnahme von Wasser, welches —+0-8 giebt). Bei den Benzol- 
kohlenwasserstoffen nimmt sie stufenweise ab, wenn Wasserstoff durch 
UH, ersetzt wird; dies liess sich erwarten, da fette Verbindungen kleinere 
Temperatureinflüsse haben, als aromatische. Auch bei den Halogenver- 
bindungen des Benzols nimmt der prozentische Zuwachs in der Reihe 
Chlor, Brom und besonders Jod zu. 


Es ist bemerkenswert, dass in den meisten Fällen, wo die magne- 
tische Drehung durch die Konstitution des Stoffes so beeinflusst wird, 
dass sie eine höhere oder niedrigere „Reihenkonstante“ ergiebt, das 
Gleiche bezüglich des Temperatureinflusses stattfindet. Dies zeigt sich 
bei den Stoffen, die eine OO- oder COOH-Gruppe enthalten, welche so- 
wohl kleinere Reihenkonstanten, wie Temperatureinflüsse haben, als die 
Paraffine. Auch bei den halogenhaltigen Verbindungen besteht ein Paral- 
lelismus zwischen Reihenkonstanten und Temperatureinflüssen, indem 
beide sich in gleichem Sinne vom Chlor zum Brom und dann mit einem 
beträchtlich weiteren Schritte zum Jod ändern. 

Ebenso geben die ungesättigten Verbindungen höhere Reihenkon- 
stanten und Temperatureinflüsse, als die gesättigten. Die gleiche Über- 
einstimmung zeigt sich im Falle des Eintrittes von NH, oder N(CH;),, 
wie beim Anilin, Dimethylanilin und «-Naphtylamin. 

Indessen ist eine Ausnahme von dieser Übereinstimmung vorhanden, 
und zwar im Falle der Hydroxylverbindungen. Bezüglich der magne- 
tischen Drehung haben die Alkohole und Phenole höhere Reihenkon- 
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stanten, als die entsprechenden Kohlenwasserstoffe; ihre Temperaturein- 
lüsse sind aber kleiner. Mit dieser einen Ausnahme scheint indessen 
die Übereinstimmung sonst allgemein zu sein. 


Bei einigen Versuchen über das Brechungsvermögen organischer 
Verbindungen bei verschiedenen Temperaturen (Chem. Soc. 1892, 307 — 310) 
stellte sich heraus, dass alle untersuchten Stoffe eine Verminderung des 
liefraktionswertes beim Erhitzen zeigten, und es wurde erwähnt, dass 
dies Ergebnis in seinen Beziehungen den Verhältnissen bei der magne- 
tischen Drehung ähnlich sei. Dies wurde insbesondere bezüglich der 
Monohalogenverbindungen des Benzols, bezüglich des Anilins, Dimethyl- 
anilins, des «-Naphtylamins und der ungesättigten Verbindungen zimmt- 
saures Athyl und Zimmtalkohol ausgesprochen. Nun, da die Tempera- 
tureinflüsse dieser Stofle gegeben sind, kann die Richtigkeit dieser 
Behauptung geprüft werden. 

Vergleicht man die Temperatureinflüsse des Brechungsvermögens 
und die der magnetischen Drehung bei den oben erwähnten Halogen- 
verbindungen, so zeigt sich, dass beide vom Chlor zum Brom, und viel 
stärker von diesem zum Jod zunehmen. In der eben erwähnten Ab- 
handlung (S. 309) ist erwähnt, dass der Unterschied für Brombenzol 
wahrscheinlich zu klein bestimmt worden war, und dass er vermutlich 
in der Mitte zwischen Chlor und Jod liegen würde. Die gegebenen 
Zahlen sind indessen aller Wahrscheinlichkeit nach richtig, da auch der 
Temperatureinfluss der magnetischen Drehung in Übereinstimmung da- 
mit beim Brombenzol viel näher an dem der Chlor-, als der Jodver- 
bindung liegt. 

Beim Anilin und Dimethylanilin, wo eine so erhebliche Zunahme 
des Temperatureinflusses der Drehung vorliegt, ist eine gleiche für den 
Temperatureinfluss des Brechungsvermögens vorhanden; das Gleiche gilt 
für @-Naphtylamin. 

Die ungesättigten Verbindungen geben gleich übereinstimmende 
Resultate. Beim Wasser liegt eine Ausnahme vor; es besitzt in beiden 
Beziehungen einen sehr kleinen Temperatureinfluss, doch gehen die Werte 
nach entgegengesetzten Richtungen, da bei der magnetischen Drehung 
ein kleines Plus, beim Brechungsvermögen ein kleines Minus auftritt; 
doch wird es sich möglicherweise herausstellen, dass diese Ausnahme 
mehr scheinbar, als wirklich ist. 

Die eben hervorgehobenen Analogien gelten nur, wenn die Formel 
von Gladstone für die Berechnung benutzt wird, während bei der An- 
wendung der Formel von Lorentz mit steigender Temperatur etwas 
ansteigende Werte erhalten werden. Dies ist ein unerwartetes und mit 
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der magnetischen Drehung nicht übereinstimmendes Resultat, denn diese 
wird kleiner (mit Ausnahme von Wasser), ob man, wie in dieser Ab- 
handlung, relative Werte anwendet, oder absolute. Ausserdem werden, 
wenn man die Formel («—1)/d benutzt, die Werte immer kleiner mit 
steigender Temperatur; somit scheint mir die Formel von Gladstone 
am besten mit dem allgemeinen Charakter der Erscheinung, wie er sich 
aus beiden Eigenschaften gemeinsam ergiebt, in Übereinstimmung zu 
stehen. 

In vielen Fällen wird die spezifische und molekulare Drehung flüs- 
siger Stoffe bei einer Temperatursteigerung von 100° um 0-5 bis 0-7°/ 
kleiner. Für den Temperaturunterschied zwischen der gewöhnlichen Tem. 
peratur und der Siedetemperatur unter Atmosphärendruck muss diese 
Änderung oft beträchtlich viel mehr ausmachen; ob indessen die Änderung 
beim Siedepunkt des Stoffes aufhört, oder ob beim Übergang in den 
Gaszustand noch eine weitere Verminderung stattfindet, ist unbekannt. 

Wegen des Bestehens des Temperatureinflusses ist es notwendig, 
namentlich bei den aromatischen Verbindungen, den Vergleich bei einer 
bestimmten Temperatur durchzuführen; hierfür wurde 15° gewählt. Die 
Messungen bei diesem Punkte zu machen, ist indessen nicht immer mög- 
lich, namentlich in heissem Wetter, wenn durch das Arbeiten unterhalb 
der Zimmertemperatur die Endgläser beschlagen; auch müssen die Stoffe 
oft im geschmolzenen Zustande untersucht werden. Ist der Tempera- 
tureinfluss bekannt, so kann man leicht die molekulare Drehung auf 15° 
reduzieren; ist er unbekannt, so bleibt nur übrig, den Zahlenwert von 
der nächst verwandten Substanz, die daraufhin untersucht ist, zu be- 
nutzen. Da es sich in den meisten Fällen bei derartigen Korrektionen 
nur um einige Grade handelt, ist dies für alle praktischen Zwecke genau 
genug. Kommen grössere Unterschiede vor, so ist die Rechnung nicht 
befriedigend, doch dürften erhebliche Fehler ausgeschlossen sein. 

Was nun die Drehung des Wassers anlangt, so ist es gleichbedeutend 
zu sagen, dass die Drehung dieser Flüssigkeit nicht so schnell abnimmt, 
wie die Dichte, oder dass die spezifische Drehung zunimmt. Es ist dies 
ein zwar abnormes, doch interessantes Resultat, da keiner der bisher 
untersuchten Stoffe sich ebenso verhält. In früheren Abhandlungen ist 
gezeigt worden, dass im Falle chemischer Verbindung die Drehung des 
Produktes nicht gleich der Summe der Drehungen seiner Bestandteile 
ist, sondern etwas kleiner; würde also ein Stoff durch die Wärme dis- 
sociiert werden, so müsste seine Drehung zunehmen. Ein solches Ver- 
halten würde dem des Wassers ähnlich sein, wenn auch wahrscheinlich 
der Einfluss auf die Drehung viel mehr betragen müsste. Im Falle des 
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Wassers wird zwar nicht angenommen, dass es beim Erwärmen chemische 
Änderungen erfährt; doch wird allgemein angenommen, dass Wasser aus 
komplexen Molekeln besteht, die beim Erwärmen in einfachere zerfallen. 
Ist dies so, so kann immerhin die magnetische Drehung auf ähnliche 
Weise beeinflusst werden, wie durch eine chemische Dissociation, wenn 
auch nur in einem geringen Masse; dies würde eine Erklärung für die 
abnorme Drehung des Wassers geben. Die Frage, ob ein solcher Vor- 
gang die Drehung nur um 0-8°/, für 100° beeinflussen würde, welches 
der Unterschied gegen die Dichteänderung ist, kann unmöglich ent- 
schieden werden, wenn auch eine Wahrscheinlichkeit besteht, dass es 
mehr betragen müsste. Denn Wasser müsste sich, abgesehen hiervon, 
wie andere Stoffe verhalten und einen wenn auch kleinen negativen 
Temperatureinfluss haben; da diese Wirkung der durch den Zerfall der 
zusammengesetzten Molekeln entgegen ist, so würde dieser Einfluss kleiuer 
erscheinen, als er ist. 

In einer früheren Abhandlung (Chem. Soc. 1894, 404)!) wurde be- 
merkt, dass, nach den Messungsergebnissen an der Essig- und Propion- 
säure bei verschiedenen Temperaturen, bei diesen die Drehung durch 
einfachere molekulare Änderungen beeinflusst würden, da beide Säuren 
bei höheren Temperaturen sehr ähnliche Resultate ergaben, obwohl sie 
nach gebräuchlicher Annahme bezüglich ihrer molekularen Komplexität 
sehr verschieden sind. Indessen ist Essigsäure bekanntlich in ihren phy- 
sikalischen Eigenschaften von der Propionsäure so verschieden, dass ihr 
Temperatureinfluss vielleicht grösser ist, als der der Propionsäure, und 
zwar noch mehr, als durch den Versuch unmittelbar angezeigt wird. 
Denn wenn eine molekulare Spaltung eintritt, so würde sie nach der 
entgegengesetzten Richtung wirken und den Temperatureinfluss kleiner 
erscheinen lassen, als er ist, so dass die erwähnten Resultate in dieser 
Beziehung keine endgültige Auskunft geben würden. Doch macht das 
Verhalten des Wassers es wahrscheinlich, dass die Spaltung molekularer 
Komplexe eine kleine Vermehrung der magnetischen Drehung bewirkt. 
Ist dies der Fall, so konnten auch einige der früher gegebenen Tempe- 
ratureinflüsse thatsächlich grösser sein, als sie erscheinen. Auf die 
kleinen Temperatureinflüsse der Alkohole und Phenole ist bereits die 
Aufmerksamkeit gerichtet worden, und man wird sich erinnern, dass 
Ramsay und Shields die ersteren als molekular komplexe Stoffe 
ansehen. 


!) In dieser Abhandlung ist der Irrtum begangen worden, das dem Zerfall 
komplexer Molekeln eine Wirkung im Sinne einer Verminderung der Drehung 
zugeschrieben wurde. 
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II. Teil. 


Betrachtungen 
über die Drehung der aromatischen Verbindungen. 


Bei der Erörterung der aromatischen Verbindungen wird es viel- 
leicht am besten sein, zuerst die der Stoffe zu behandeln, welche (C,H, 
enthalten, da diese in den meisten Fällen als Fettkörper aufgefasst 
werden können, in denen Wasserstoff durch Phenyl ersetzt ist; auch 
tritt bei diesen Stoffen die Frage nach dem Einfluss der Stellung 
noch nicht auf. Doch ist die Deutung der Ergebnisse sowohl bei 
diesen wie bei denen mit verschiedener Stellung verwickelt, da sich 
herausgestellt hat, dass die meisten aus fetten und aromatischen Radi- 
kalen zusammengesetzten Verbindungen nicht Drehungen zeigen, die 
sich als Summen der Drehungen der Bestandteile darstellen lassen, viel- 
mehr verursacht die Verbindung einiger Gruppen mit dem aromatischen 
Kern, wenn sie unmittelbar oder nahe vermittelt ist, eine Vermehrung 
der Drehung über den Betrag hinaus, welcher sich aus der Zusammen- 
setzung erwarten liesse; andere Gruppen haben die entgegengesetzte 
Wirkung. Dies tritt nicht nur bei kohlenstoffhaltigen Gruppen ein, 
sondern auch bei solchen, die Stickstoff oder gewisse Halogene ent- 
halten. Dieser besondere Eintluss der Verbindung des Benzolkerns mit 
anderen Gruppen wird ferner oft verhindert oder sozusagen verdeckt, 
wenn andere Gruppen, z. B. Karbonyl, dazukommen, wie sich bei der 
Erörterung der Ergebnisse herausstellen wird. 


Ester der Benzo&@säure. 


Die nachstehende Tabelle enthält die Drehungen der untersuchten 
Benzoösäureester, nebst den Unterschieden für CH, und die Iso-Gruppe. 


Molekulare Diff. 

Stoff Drehung bei 15° Diff. für CH, für die Iso-Gruppe 
Methylbenzoat 12-743 1.1 
Äthylbenzoat 13-854 

= a 1-0.2 
Propylbenzoat 14-873 0-077 
Isopropylbenzoat 14.950 1.079 
Butylbenzoat 15-952 4.044/4 0:.096 
Isobutylbenzoat 16-048 :. un 
Oktylbenzoat 19.992 IR 


Der Mittelwert aller Unterschiede für CH, ist 1.055 oder bei 
Ausschluss des ersten, der sich auf den Methylester bezieht, 1-037; das 


en 


pe. 
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ist eine Kleinigkeit mehr als der gewöhnliche Wert in der Fettreihe, 
nämlich 1-023. 

Ein interessantes Ergebnis folgt aus den Zahlen, nämlich, dass 
Benzo@säure richtiger als Essigsäure CH,COOH aufzufassen ist, in 
welcher Methyl durch Phenyl ersetzt ist und nicht als Phenylameisen- 
säure, denn es folgt aus der Tafel, dass die Unterschiede zwischen dem 
Methyl-, Äthyl- und Propylester der Benzoösäure, 1-100 bez. 1-019, 
; besser den entsprechenden Unterschieden der Ester der Essigsäure, als 

denen der Ameisensäure sich anschliessen, wie die nachstehende Tabelle ER 
zeigt: } 
Stoff Molek. Drehung Diff. Stoff Molek. Drehung Diff. ih 
Methylformiat 2-495 1.069  Methylacetat 3.362 1.100 | 
Athylformiat 3.564 Athylacetat 4.462 
Propylformiat 4.534 0.970 Propylacetat 5-487 1.025 


Ya a 2 


Der Unterschied zwischen Propyl- und Butylbenzoat ist beträcht- 
lich grösser, als erwartet werden konnte; es mag dies von einer geringen 
Unreinheit herrühren, denn die benutzte Buttersäure siedete trotz wie- 
derholten Fraktionierens nicht bei so konstanter Temperatur, als zu 
wünschen gewesen wäre. Wird indessen der Mittelwert aller Unter- 
schiede unter Fortlassung des ersten genommen, so wird, wie erwähnt, 
1-035 erhalten (der Unterschied zwischen dem Ätbyl- und dem Propyl- 
ester ist 0.125), so dass in diesen Benzoaten die Alkoholradikale sehr 
nahe den gleichen Wert zu haben scheinen wie in der Fettreihe. ‚MAR 

Dies ist von Interesse, weil es zeigt, dass die Gruppe -CO00O-, die I 


die Alkyle mit dem Phenyl verbindet, sie fast vollständig gegen dessen 
Einfluss deckt, da sonst ihre Werte grösser sein müssten, wie sich später 
zeigen wird. l | 

Die Siedepunkte der Benzo@säureester zeigen kleinere Unterschiede Hl 
als die Fettsäuren, bei denen sie 22° betragen. Die nachstehende 
Tabelle giebt diese und die Unterschiede der Dichte für je ein CA,. 


Stoff Siedepunkt Diff. f. CH, Isogr. D15°/15° Difl.f.CH, Isogr. 


Methylbenzoat 198-6 ie 1.0442 
Athylbenzoat 211-8 ui 1-0523 DR 
Propylbenzoat 230-7 me 122 1.0276 — 0-0104 
Isopropylbenzoat 218-5 mr 1.0172 nina 
Butylbenzoat 249-0 7.5 1.0111 

i Isobutylbenzoat 241-5 1.0035 0-0432/4 0.0076 
Oktylbenzoat _ _ 0.9679 = 0.0108 


Die Isopropyl- und Isobutylester zeigen die Abweichungen von den 
normalen Werten fast so stark wie bei den Fettkörpern. 
37* 
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Phenylester der Fettsäuren. 


Es ist schwierig, diese Stoffe in reinem Zustande herzustellen; so 
wurde z. B. Phenylpropionat zuerst als ein Öl, später aber krystallinisch 
erhälten, und wenn auch nur ein kleiner Unterschied bezüglich der 
Dichten und Siedepunkte der beiden Proben gefunden wurde, so erwies 
sich doch die Drehung des krystallinischen Produktes etwas kleiner als 
die des Öls, vermutlich enthielt das letztere noch etwas Phenol. Es ist 
möglich, dass auch das Acetat und Butyrat, die nur ölförmig erhalten 
worden waren, die gleiche Verunreinigung enthielten, zumal sie leicht 
durch Alkalien zersetzbar sind und man nicht sicher sein konnte, dass 
das Phenol vollkommen entfernt war. Das Phenylönanthat war sicher 
frei von Phenol, da es ohne Zersetzung mit verdünntem Alkali ge- 
waschen werden kann und auch sein Siedepunkt, 282.3°, so viel höher 
ist als der des Phenols, 182-6 °, 

Es wurden vier Phenylester untersucht, die folgende Zahlen er- 
gaben: 


Stoff Molek. Drehung Diff. f. CH, 
2 Ki 
Phenylacetat 13 353 0.720 
Phenylpropionat 13-673 1.088 
Phenylbutyrat 14.761 3.162/3 
Phenylönanthat 17-923 ar 1.064 


Die Unterschiede zeigen, dass die Änderung für CH, zwischen dem 
Acetat und dem Propionat viel kleiner ist als zwischen den anderen 
Verbindungen. Dies ist wieder analog dem, was in der Fettreihe be- 
obachtet worden ist, wo der Unterschied zwischen Athylacetat und 
-propionat 0.990 beträgt, während er bei den höheren Gliedern auf 
1-023 steigt. Bei den obigen Phenylverbindungen ist die mittlere 
Differenz unter Ausschluss des nicht vergleichbaren Acetats etwas 
höher, 1-062. 

In den Phenylestern ist dieselbe Gruppe —CO00— zwischen den 
fetten und den aromatischen Resten vorhanden, wie bei den Estern der 
Benzoösäure, nur mit verwechselten Stellungen; in den ersten ist Phenyl 
mit Sauerstoff und das Alkyl mit Karbonyl verbunden, in den Benzo6- 
säureestern umgekehrt. Es hätte erwartet werden können, dass diese 
Anordnung den gleichen Unterschied für CH, in beiden Reihen er- 
geben würde, doch scheint es, dass in der Ätherstellung die Phenyl- 
gruppe und das Alkyl einen kleinen Einfluss aufeinander ausüben, 
während bei den Benzo@säureestern ein solcher nicht vorhanden war. 


Die Siedepunkte und Dichten zeigen die folgenden Unterschiede: 
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Stoff Siedepunkt Diff. Dichte 15°/15° Diff. 


Phenylacetat 196-7 143 1.0809 0.0867 
Phenylpropionat 211-0 1-0542 
16-5 0.0275 
Phepylbutyrat 227-5 54-8/3 1-0267 0.0448 
Phenylönanthat 282.3 an 0.9819 PR 
= 18.2 — 0.0224 


Auch aus diesen Zahlen ergiebt sich, dass zwischen dem Phenyl- 
acetat und den anderen Gliedern der Reihe grössere Unterschiede be- 
stehen, als zwischen diesen Gliedern selbst; die auffallendste Abweichung 
findet bei der Drehung statt. 


Vergleich der Äthylester, der Benzo&-, Phenylessig- und 
Phenylpropionsäure. 

In dieser kurzen Reihe sind einige Ester der beiden letzten Säuren 
isomer mit solchen der Benzo@säure, die oben besprochen worden sind, 
und der Unterschied der Zusammensetzung liegt in der Säure, statt 
in dem Alkyl des Esters. Die Drehungen der untersuchten Verbin- 


dungen sind: 
Stoff Molek. Drehung Diff. CH, 
Äthylbenzoat 13-854 1.198 
Athylphenylacetat 14-952 1-187 
Athylphenylpropionat 16-169 2 
Mittel 1-157 


Diese Verbindungen sind, wie oben erwähnt, als Äthylacetat, -pro- 
pionat und -butyrat aufzufassen, in denen CH, durch C,H, ersetzt 
worden ist. Die Differenzen stimmen hiermit überein, insofern die 
erste die kleinere ist; doch sind ihre Werte bedeutend grösser als in 
der erwähnten fetten Reihe, und dies rührt anscheinend daher, dass 
die CH,-Gruppe sich in unmittelbarer Verbindung mit Phenyl befindet 
und daher die Drehung vergrössert wird. Beim Äthylphenylacetat ist 
diese Wirkung indessen anscheinend teilweise neutralisiert durch den 
Einfluss der gleichfalls vorhandenen Gruppe COOC,H,, da es sonst die 
grössere Difierenz hätte geben müssen, 

Nachstehend sind die Siedepunkte und die Dichten der Ester ver- 


zeichnet. 

Stoff Siedepunkt Diff. Dichte Diff. 
Äthylbenzoat 211-8 r 1-0523 
Äthylphenylacetat 227-3 > 1:0462 2 
Äthylphenylpropionat 247-2 1.0212 


Aus diesen Zahlen folgt, dass die Unterschiede zwischen den Glie- 
dern der Reihe stark schwanken. 
Da unter den betrachteten Stoffen drei verschiedene Reihen iso- 
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merer Verbindungen vorkommen, so wird es von Interesse sein, sie zu 
vergleichen. Doch sind nicht alle hierhergehörigen Stoffe dazu geeignet, 
da die ersten Glieder sich abweichend von den anderen verhalten. So 
können Athylphenylacetat und Methylbenzoat nicht verglichen werden, 
wie schon dargelegt wurde, und es ist auch zweifelhaft, ob Äthylester 
mit Propylestern oder solchen mit höheren Radikalen vergleichbar sind; 
wenn indessen ein Irrtum daher rührt, so wird er jedenfalls gering sein. 


Stoff Molek. Drehung Difl. 
[Phenylpropionat 13-673 
\Äthylbenzoat 13-854 181 
IPhenylbutyrat 14-761 0-112 
\Propylbenzoat 14-87: un, 
|Phenylönanthat 17-923 n.N29 
\Heptylbenzoat (ber.) 17-955 0.082 
|Propylbenzoat 14-87: 
\Athylphenylacetat 14-982 0.109 
|Butylbenzoat 15-952 0.217 
\Athylphenylpropionat 16-169 


Hieraus ist ersichtlich, dass die Phenylester etwas kleinere Drehung 
haben als die Benzoate; in dem Masse, als man in der Reihe fort- 
schreitet, kommen sich indessen die Zahlen näher. Dies rührt daher, 
dass der Unterschied für CH, in beiden Fällen nicht derselbe ist, 
sondern bei den Phenylestern etwas grösser. Aus den nächsten Bei- 
spielen wird sich ergeben, dass die Drehungen der Benzoösäureester 
etwas kleiner sind als die der Äthylester der Phenylessig- und Phenyl- 
propionsäure, und dass der Unterschied beim Aufsteigen in der Reihe 
zunimmt. Dies stimmt zusammen, da die Zunahme der Drehung für 
jedes CH, bei letzteren Verbindungen grösser ist als bei den Benzoaten. 

Zahlenwerte für den Ersatz von Wasserstoff durch Phenyl können 
aus den vorhergehenden drei Verbindungsreihen erhalten werden, wenn 
man von ihren Drehungen die der entsprechenden fetten Verbindungen 
abzieht. 


Stoff Molek. Drehung Diff. für C,A, 
Propylbenzoat 14-873 

) 10-409 
Propylacetat minus CH, 4.464 
Äthylphenylpropionat 16-169 10-717 
Äthylpropionat 5-452 
Phenylpropionat 13-673 

10.332 

Methylpropionat minus CH, 3-341 
Phenylönanthat 17-923 
a E 10-371 
Onanthylsäure 7.552 


Mittel 10-457 


Auf einige dieser Werte wird später zurückgekommen werden. 
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Einfluss der Esterifikation auf die Drehung. 
e-Toluyl- oder Phenylessigsäure. 


Da die aromatischen Säuren fest sind und meist einen Schmelz- 
punkt haben, der für Drehungsbestimmungen zu hoch liegt, so wurde 
kein Versuch unternommen, eine Reihe dieser Säuren zu messen. Doch 
war es wünschenswert, bei einer von ihnen die Drehung zu bestimmen, 
um sie mit ihrem Ester zu vergleichen und so den Einfluss der Esteri- 
fikation im Falle der aromatischen Verbindungen kennen zu lernen. 
Für diesen Zweck wurde Phenylessigsäure gewählt, da sie in Äthyl- 
benzoat, einer für die Bestimmung geeigneten Flüssigkeit, leicht löslich 
ist, ohne dass eine chemische Einwirkung wahrscheinlich wäre; auch 
ist die spezifische Drehung dieses Lösungsmittels wenig verschieden von 
der der Säure. 

Nachstehend findet sich die Vergleichung zwischen der Säure und 
ihrem Athylester. 

Athylphenylacetat 14-982 
Phenylessigsäure 12.743 
C,H, für H 2.239 

Diese Drehungsänderung bei der Esterifizierung ist grösser als in 
der Fettreihe; so beträgt sie bei der Propionsäure, welche mit dieser 
vielleicht am vergleichbarsten ist, 2-000; das Mehr in der aromatischen 
Reihe beträgt somit etwa 12-5 Prozent. 2 

Beim Vergleich der Drehung der Säure mit der des Athylbenzols 
kommt der Einfluss des Ersatzes von Methyl durch Karboxyl zur Er- 
scheinung. ? 

Athylbenzol 
Phenylessigsäure 
COOH für CH, 

Hieraus ist ersichtlich, dass beim Ersatz von Methyl durch Karboxyl 
die Drehung beträchtlich vermindert wird. Auch in der Fettreihe tritt 
eine Verminderung ein, doch beträgt sie nur ein Sechstel des obigen 
Wertes (der Unterschied zwischen Heptan und Önanthylsäure ist 0-117). 
Dieser Mangel an Übereinstimmung kann auf dem Einflusse des Phenyls 
beruhen, gegen welchen das Methyl durch das zwischenliegende CH, 
nur teilweise beschirmt ist, während es auf die COOH-Gruppe keinen 
Einfluss hat. 

Durch Abziehen der Drehung der Essigsäure von der unserer 
Säure kann ein Wert für das darin enthaltene Phenyl berechnet wer- 
den; er ist 10-218. Wird, was wahrscheinlich genauer ist, der Wert 
von Propionsäure minus CH, benutzt, so findet sich 10-309. 
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Gemischte Äther aus Phenyl und Alkylen. 


Die nachstehende Tabelle giebt die Liste der untersuchten Stoffe 
und beobachteten Zahlen. 


Stoff Molek. Drehung Diff. 
Phenylmethyloxyd 13-958 1.171 
Phenyläthyloxyd 15-129 1.058 
Phenylpropyloxyd 16-187 
Phenylisopropyloxyd 16-201 ı5R. { 
Phenylisobutyloxyd 17-332 5.259 /5 = 1.052 
Phenyloktyloxyd 21-446 


Der mittlere Wert für CH, zwischen der Propyl- und der Oktyl- 
verbindung ist 1.052. 

Zwischen der Methyl- und der Äthylverbindung ist der Unterschied 
grösser als bei den folgenden. In der Fettreihe ist keine Gruppe von 
Ätbern untersucht worden, mit der die obige verglichen werden könnte; 
benutzt man aber die nahe verwandten Alkohole für diesen Zweck, so 
ergiebt sich eine gewisse Ähnlichkeit der Differenzen. 


Stoff Molek. Drehung Diff. 
Methylalkohol 1.640 
2 .14 
Athylalkohol 2.780 — 
Propylalkohol 3.768 5.112/5 — 1.02 
Oktylalkohol 8-850 me ag 


Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass ein bedeutend grösserer 
Unterschied zwischen den beiden ersten Gliedern der Reihe als zwischen 
den folgenden besteht, genau wie in den oben erwähnten gemischten Äthern. 

Es ist merkwürdig, dass die Propyl- und die Isopropylverbindung 
gleiche Zahlen geben, während gewöhnlich die Isoverbindungen grössere 
Werte haben als die normalen. Ebenso sind ihre Dichten überein- 
stimmend, so dass, wenn nicht ihre Siedepunkte verschieden wären, die 
Umwandlung der Isoverbindung in die normale für möglich gehalten 
werden könnte. Wenn indessen die Propyl- mit der Isobutylverbiudung 
verglichen wird, so ist der Unterschied 1-145; dies ist um 0.093 höher 
als der gewöhnliche Unterschied für CH,, 1-052, so dass in dieser Be- 
ziehung die gewöhnliche erhöhende Wirkungsweise der Isogruppe er- 
sichtlich wird. Folgende sind die Siedepunkte dieser Verbindungen. 


Stoff Siedepunkt Diff. f. CH, Isogr. Dichte 15°/15° Diff. f. CH, Isogr. 
d i m, ‚gc 

Phenylmethylozyd 153 , 16-4 0 9988 0.0286 
Phenylätbyloxyd 170.3 190 0.9702 0.0172 
Phenylpropyloxyd 189.3 0.9530 
Phenylisopropyloxyd 177-3 95-975 0 da68 0.0393/5 
Phenylisobutyloxyd 199-9 19.2 12.0 01 0.0079 8.6 
Phenyloktyloxyd a 09837 
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Wie in früheren Fällen sind, wenn Unregelmässigkeiten in der 
Drehung auftreten, solche auch in den Unterschieden der Dichten und 
der Siedepunkte vorhanden. 


Kohlenwasserstoffe, die Phenyl enthalten. 


Die nachstehende Tabelle enthält eine Liste von Stoffen, welche 
die Phenylgruppe enthalten, zusammen mit den Ergebnissen ihrer 
Untersuchung. 

Stoff Molek. Drehung Diff. Isogruppe 

Benzol 11-284 k 

Toluol 12-157 Sp 

Athylbenzol 13-414 1.139 

Propylbenzol 14-553 

Isopropylbenzol (Kumol) 14-633 0.080 

Isobutylbenzol 15-615 

Die erste Differenz in der Tabelle ist eine ungewöhnliche und mit 
den anderen nicht vergleichbar; sie entspricht der Einführung eines 
Alkyls in den Benzolring, wodurch dessen Symmetrie zerstört, wohl 
auch die Drehung des Kernes selbst etwas beeinflusst wird. Ausserdem 
beeinflusst der Ersatz von Wasserstoff durch Methyl, ausgenommen in 
Isoverbindungen, oft die Drehung in geringerem Masse, als wenn CH, 
zugefügt wırd. 


Betrachtet man die Konstitution von Äthyl- und Propylbenzol, so 
wid die wechselseitige Beziehung der verschiedenen Gruppen ersichtlich. 
C,H,(CH,)CH, C,H,CH,\CH,)CH, 

Äthylbenzol Propylbenzol 


Auch wenn man vom Toluol ausgeht, ergiebt die Tabelle, dass der 
erste Eintritt der CH,-Gruppe die Drehung stärker beeinflusst als die 
der zweiten. 

In der Drehung des Kumols tritt die Wirkung der Isogruppe deut- 
lich zu Tage, denn die Drehung ist höher als die des Propylbenzols, 
wodurch die neueren Forschungsergebnisse hierüber bestätigt werden. 
Isobutylbenzol scheint auf den ersten Anblick das Vorhandensein dieser 
Gruppe nicht erkennen zu lassen, doch mag dies daher rühren, dass 
wegen ihrer grösseren Entfernung die Phenyl- und die Methylgruppe 
keinen so grossen Einfluss mehr aufeinander ausüben; durch die Unter- 
suchung des Butylbenzols würde dies zu Tage treten. Ebenso wäre es 
wünschenswert, Isobutylbenzol, das durch Hydrolyse der Sulfonsäure 
erhalten ist, zu messen, denn die Reinheit der auf gewöhnliche Weise 
hergestellten Stoffe dieser Art erscheint um so zweifelhafter, je grösser 
das Alkyl ist. 
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In der nachstehenden Tabelle finden sich die Siedepunkte und 
Dichten der Stoffe mit ihren Differenzen. 


Stoffe Siedepunkt Diff. Dichte 15°/15° Diff. 

z 80: «885 
zuge no 303 m. — 0.0130 
Toluol 110.6 0.8723 - 
. na 24-9 ah + 0.0007 
Athylbenzol 135-5 93.7 0-8730 —. 0.0062 
Propylbenzol 159-2 = 0.8668 ” 
Isopropylbenzol 152.9 va 0.8668 
Isobutylbenzol 169-2 Ben 0.8714 te 


Vergleicht man die Unterschiede der drei Eigenschaften, so zeigen 
sich einigermassen auffallende Gegensätze Die spezifische Drehung 
nimmt vom Benzol zum Toluol ab, und dann zu. Die Siedepunkte der 
drei höchsten Kohlenwasserstoffe nehmen ziemlich genau proportional 
der Zusammensetzung zu; die Dichten endlich sind sehr wenig ver- 
schieden und zeigen kleine Anderungen vorwärts wie rückwärts. Es 
ist auffallend, dass die Dichten und Ausdehnungen von normalem und 
Isopropylbenzol gleich zu sein scheinen. Dass der Siedepunkt des Iso- 
propylbenzols niedriger ist als der der normalen Verbindung, war zu 
erwarten; ebenso, dass Benzol in seinen physikalischen Eigenschaften 
erheblich von den höheren Kohlenwasserstoffen abweicht, da es kein 
Alkyl enthält. 

Dividiert man die molekulare Drehung des Benzols durch sechs, 
so erhält man 1-880 für CH; dieser Wert ist sehr viel grösser, als der 
aus den Paraffinen abgeleitete 0.769. 


Synthetisches Hydrinden. 


' M . Re CH, 
Dieser Kohlenwasserstoff, der ein Trimethylenbenzol, €, HXcH 2CH,, 


ist, besitzt die gleiche Zusammensetzung wie Allylbenzol, C,H,.CH: 
CH.CH,, aber mit dem Unterschiede, dass im ersten Falle eine gesät- 
tigte geschlossene Kette, im zweiten eine ungesättigte offene eingetreten 
ist. Der Unterschied in der Drehung der beiden Stoffe ist sehr auffällig, 


Allylbenzol 17.599 
Hydrinden 13-928 
3671 


und zeigt, wie deutlich die magnetische Drehung derartige Konstitutions- 
änderungen zur Anschauung bringt. 

Hydrinden enthält 4, weniger als Propylbenzol; zieht man den 
entsprechenden Wert von der Drehung des Propylbenzols ab, so ergiebt 
sich folgender Vergleich: 
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Propylbenzol minus H, 14-553 — 0-508 = 14-045 
Hydrinden 13-928 
Diff. 0117 

Der Mangel an Übereinstimmung ist mit Rücksicht auf die Ver- 
schiedenheit der Struktur beider Kohlenwasserstoffe nicht gross zu nennen, 
so dass in der Drehung dieser Verbindung wohl nichts abnormes ist. 

Es ist hier von Interesse, die Drehung des Benzols mit der einer 
gesättigten eyklischen Verbindung zu vergleichen. Aus den Zahlen, die 
an derartigen, von W. H. Perkin jun. entdeckten Stoffen beobachtet 
worden sind, berechnet sich die Drehung des Hexahydrobenzols auf etwa 
den sechsfachen Wert der gewöhnlichen Zahl für CH, aus der Fett- 
reihe, oder 1-023 x 6 =6-138. 

Eine andere zuverlässigere Schätzung kann auf die Drehung der Cis- 
Hexahydroorthotoluylsäure oder Methylhexamethylenkarbonsäure (Freer 
und Perkin, Chem. Soc. 1888, 209), verglichen mit der der Ortho- 
toluylsäure begründet werden; der Unterschied zwischen beiden giebt 
den Wert von 6 H, um welche ihre Zusammensetzung verschieden ist. 


Orthotoluylsäure, aus dem Ester ber. 12-826 
Hexahydroorthotoluylsäure 7.975 


Unterschied für 6 H — 4.851 
Zieht man diesen Wert von Benzol ab, so erhält man den für 
Hexahydrobenzol: 
Benzol 11-284 
Unterschied für 6 H 4851 
Hexahydrobenzol ber. 6-433 


Dies ist von der obigen rohen Schätzung nicht erheblich verschieden. 

Wie bereits bemerkt worden ist, beträgt die Drehung des Benzols 
mehr, als die des Dipropargyls (Chem. Soc. 1895, 263). 

Bei den Kohlenwasserstoffen mit offener Kette nimmt der Unter- 
schied für jeden Austritt von H, folgeweise zu; vom Hexan aus sind 
die Differenzen 0-827, 0.947, 0-955 und 1-045. Es ist wahrscheinlich, 
dass ähnliche Verhältnisse bei den verschiedenen hydrierten Benzolen 
stattfinden werden; dabei wird wohl der Unterschied zwischen Benzol 
und Dihydrobenzol am grössten sein, denn da es sich hier um die erste 
Umwandlung eines —CH:CH— in —CH,.CH,— handelt, so müsste 
die Wirkung der Störung der Gleichförmigkeit der Ringstruktur hervor- 
treten. 

Die Änderung der Drehung durch den Verlust von H, und die 
Entstehung einer ungesättigten Verbindung bei der Umwandlung von 
Hexahydrobenzol in Benzol verursacht eine Erhöhung von etwa 4-851. 
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Dies ist viel mehr als bei den Verbindungen mit offener Kette, denn 
: | zwischen Hexylen und Dipropargyl beträgt der Unterschied nur 2.962. 
Bezüglich des Wertes von Phenyl im Benzol sind die Daten etwas 
zweifelhaft, weil der Wert des Wasserstoffs in den aromatischen Ver- 
bindungen nicht mit Sicherheit bekannt ist. Hat es den gewöhnlichen 
Wert von 0.254, was wahrscheinlich der Fall ist, so folgt für C,H, der 
Wert 11-030, was unzweifelhaft der Wahrheit sehr nahe kommt; wird 
noch einmal der Wert für H abgezogen, so folgt der Wert für Phenyl, 
wenn es Wasserstoff ersetzt, zu 10-776. Dieser Wert ist höher, als er 
in den früher erwähnten sauerstoffhaltigen Verbindungen gefunden worden 
ist; am nächsten kommt ihm der aus Athylphenylpropionat, 10-717. 
m; Dies zeigt in interessanter Weise, wie in dem Masse, als die CH,- 
; Gruppen zwischen dem Kern und dem Karbonyl zunehmen, der Einfluss 
des letzteren auf die Drehung verschwindet, und das Phenyl denselben 
Einfluss erhält, wie im Benzol. 


en it ni mn 


Mono-, Di- und Triphenylmethan, Dibenzyl und Diphenyl. 


Ei Über die Drehung des Phenylmethans oder Toluols ist bereits be- 
7 | richtet worden, doch soll sie hier im Zusammenhange mit den anderen 
\ | Gliedern dieser Gruppe behandelt werden. 

h In der nachstehenden Tabelle ist die Liste dieser Kohlenwasser- 
bi | stoffe bis zu dem gegenwärtig noch unbekannten Tetraphenylmethan 
1" geführt worden, indem die Drehung dieses Stoffes durch Extrapolation 
ar auf Grund der an den andern Gliedern gemessenen Differenzen für den 
in Eintritt von C,H, an Stelle von Wasserstoff geschätzt worden ist. 
u: Hierdurch wird wahrscheinlich eine ziemlich genaue Anschauung für 
ie die Drehung dieses Stoffes gewonnen worden sein, welche für Vergleichs- 
BE zwecke von Interesse ist. Auch die Drehung des Methans muss ge- 


M schätzt werden; hierfür haben wir C=0-515 + 4 H=1-016 gleich 
1-531. Wahrscheinlich ist dies entweder zu gross oder zu klein, da es 
sich um das erste Glied der Paraffine handelt; doch ist ein etwaiger 
Irrtum wohl nicht erheblich. 


Er 


Stoff Molek. Drehung C,H, für H 
Hi Methan (ber.) 1.531 BE 
hi Phenylmethan (Toluol) 12-157 ep 
H x 11-688 
hi Diphenylmethan 23-845 12-166 
% Triphenylmethan 36-011 12 947 
"% Tetraphenylmethan (ber.) 48-258 AR. N 
0 C,H, für H eintretend, Mittel 11-682 
Ka . . . . ” . . 
8 Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass der Unterschied für jedes ein- 


tretende C,H, beträchtlich zunimmt, wenn wir voraussetzen, dass der 


ii 
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Methankohlenstoff in allen Verbindungen seinen gewöhnlichen Wert bei- 
behält. Doch ist dies unwahrscheinlich, da sich beim Äthylbenzol ge- 
zeigt hatte, dass, wenn CH, in Verbindung mit dem Kern tritt, die 
Drehung um 1-257 statt um 1-023 zunimmt. Steht es daher, wie im 
Diphenylmethan, mit zwei Phenylen in Verbindung, so ist es wahrschein- 
lich, dass die doppelte Zunahme 0.468 eintreten wird, was 1-491 macht. 
Offenbar sind daher die obigen Unterschiede für den Eintritt von Phenyl 
an die Stelle von Wasserstoff nur scheinbare und nicht reelle. 


Dibenzyl oder Diphenyläthan. 


Dieser Stoff ist wegen seiner Beziehung zum Diphenylmethan von 
Interesse, da er sich von diesem nur durch die Anwesenheit von zwei 
OH, statt eines unterscheidet: 

C,H,.CH,.C,H, C,H,.CH,.CH,.C,H, 
Diphenylmethan Dibenzyl 
Die Beziehung der Drehungen ist die folgende: 
Molekulare Drehung des Dibenzyl 24-977 
. „ Diphenylmethan 23.485 
Unterschied für CH, 1.132 

Dies beträgt weniger als beim Diphenylmethan, liess sich aber er- 
warten, da im Diphenyl jedes Phenyl mit einer Gruppe CH, verbunden 
ist, während sich im Diphenylmethan beide Phenyle an einem CH, be- 
finden und es daher weit mehr beeinflussen. Der anscheinende Wert 
für CH, im Dibenzyl wird etwa das Mittel zwischen dem aus Diphenyl- 
methan berechneten und dem obigen sein, nämlich 1-311. 

Aus diesen Ergebnissen folgt, dass der Wert des Phenyls in dem 
Masse zunimmt, als es sich in der Molekel anhäuft, indem die einzelnen 
Phenyle sowohl sich gegenseitig, wie die mit ihnen verbundenen fetten 
Gruppen beeinflussen. 


Diphenyl. 

Dieser Stoff ist ein interessantes Beispiel für die gegenseitige Be- 
einflussung zweier miteinander verbundener Phenylgruppen. 

Die molekulare Drehung des Diphenyls ist 25-304; die Häjlfte, 
12.652, stellt Phenyl dar, und wird hiervon noch der Wert des Wasser- 
stofis gemäss den Fettkörpern, 0-254, abgezogen, so folgt die Zahl für 
den Ersatz vom Wasserstoff durch Phenyl zu 12.398. Man wird be- 
merken, dass dieser Wert grösser ist, als er in irgend einem Falle, wo 
Phenyle voneinander durch fette Gruppen getrennt waren, gefunden 
worden war. 
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Ein Vergleich mit dem nächstverwandten Stoff, Diphenylmethan, 


zeigt dies: Diphenyl 25-304 
Diphenylmethan 23-845 
Unterschied 1-459 


Somit ergiebt sich, dass, obwohl Diphenylmethan CH, mehr ent- 
hält, als Diphenyl, seine Drehung bedeutend geringer ist. 

Diphenyl kann als Benzol angesehen werden, in welchem Wasser- 
stoff durch Phenyl ersetzt worden ist; von diesem Gesichtspunkte er- 
halten wir: 

Diphenyl 25-304 
Benzol 11-284 
C,H, eintretend für H 14-02U 

Die Grösse dieses Unterschiedes zeigt, dass dies Verfahren zur Be- 
rechnung des Wertes von Phenyl offenbar unrichtig ist, und dass die 
auf solchem Wege gefundenen Werte für den folgeweisen Ersatz von 
Wasserstoff durch Phenyl in Verbindungen wie die Phenylmethane nicht 
als richtig angesehen werden können. Vielmehr müssen Mittelwerte ge- 
nommen werden, denn es scheint einleuchtend, dass in jeder der Ver- 
bindungen Diphenyl, Diphenylmethan und Triphenylmethan die Phenyl- 
gruppen gleiche Werte haben müssen. Im Diphenyl müssen beide 12-652 
sein, im Diphenylmethan 11-157, im Triphenylmethan 11-493. Dies be- 
zieht sich natürlich nur auf Fälle, wo die Phenylgruppen überein- 
stimmende Stellung haben. Sind aber die Beziehungen der Phenyle 
verschieden voneinander, wie z. B. im Benzylanilin, so werden die 
einzelnen Phenylgruppen verschiedene Werte haben. Somit zeigt sich, 
dass unmittelbar verbundene Phenylgruppen sich derart beeinflussen, 
dass das entstehende Produkt eine grössere Drehung hat, als wenn beide 
(ruppen getrennt sind. 


Naphtalin, Phenanthren und Acenaphten. 

Ein Punkt von Interesse beim Naphtalin und Phenanthren ist deren 
Beziehung zum Benzol, denn sie bestehen aus zwei, bezw. drei konden- 
sierten Benzolkernen. Es wäre befriedigender gewesen, wenn die Drehung 
des Anthracens gleichfalls hätte bestimmt werden können, doch hat sich 
dies bisher wegen der geringen Löslichkeit desselben und wegen seines 
hohen Schmelzpunktes als unausführbar erwiesen. Seine Beziehung zum 
Naphtalin ist mit der dieses zum Benzol streng vergleichbar, da diese 
drei Verbindungen wie folgt darzustellen sind: 
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la ab 
während Phenanthren die Konstitution \Y » N hat, und deshalb 
nicht so vergleichbar ist. 
Die nachstehende Tabelle enthält die Drehungen der genannten 
Kohlenwasserstoffe und deren Unterschiede. 
Stoff Molek. Drehung Diff. für C,H, 
Phenanthren 36-959 
Naphtalin 25-125 —— 
Benzol 11-284 
Hieraus ergiebt sich, dass die Zufügung von C,H,, oder vielmehr 
der Ersatz von H, durch —CH: CH.CH: CH— (für welches man, da es 
zwei Drittel vom Benzol ist, in dieser Verbindung 7-522 zu rechnen 
hat), im Benzolkern unter Bildung von Naphtalin eine Drehung hervor- 
ruft, die die des Benzols um mehr als das doppelte übertrifft. Die 
Drehung ist fast so gross, wie die des Diphenyls, welches zwei Benzol- 
kerne enthält, und daher um C,H, reicher ist. Auch die zweite Ein- 
führung der Gruppe —CH: CH.CH: CH— hat im Phenanthren einen 
sehr bedeutenden Einfluss, wenn auch keinen so grossen, wie zuerst. 
Beim Anthracen würde er vielleicht eben so gross gefunden werden, da 
meist der Einfluss der grossen aromatischen Gruppen bei wiederhoiter 
Einführung zunimmt. 
Die Drehung des Phenanthrens ist sogar grösser, als die des Tri- 


phenylmethans (36-011), obwohl das letztere drei Benzolkerne und also 


C,H, mehr enthält. Dies zeigt, in welch höherem Masse die engere 
Verbindung, die im Naphtalin und Phenanthren vorhanden ist, die 
Drehung beeinflusst, als die einfache Zusammenfügung von Benzolkernen, 
sei es unmittelbar, oder unter Mitwirkung gesättigter Kohlenstoffgruppen. 
Acenaphten ist vom Naphtalin durch die doppelte Methylen- 
gruppe —CH,.CH,— verschieden, die je ein Wasserstoffatom in jedem 
CH,.CH, 
Nof \ AN EN 
\V / KR 
Die Drehungen sind: 
Acenaphten 28.636 
Naphtalin Ba 
—CH,.CH,— für H, 3-511/2 — 1755. 
Der Unterschied für den Ersatz von H durch CH, zeigt, dass der 


Einfluss dieser Gruppen im Naphtalin mehr verstärkt wird, als im Di- 


Kern verdrängt hat: 
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benzyl, wo er 2.662 an Stelle des gewöhnlichen Wertes von 2.046 in 
Fettkörpern beträgt. 


Acenaphten ist isomer mit Diphenyl; ihre Drehungen sind aber 
bedeutend verschieden: 


Acenaphten 28.636 
Diphenyl 25304 
3.332 


Dies ist ein grosser Unterschied, und zeigt wieder, wie sehr die 
magnetische Drehung durch Änderungen der Konstitution beeinflusst wird. 

Die Betrachtung der anderen untersuchten Kohlenwasserstoffe wird 
später im Zusammenhange mit der Stellungsfrage gegeben werden; dies 
gilt insbesondere für Cymol und Inden, während Cinnamol, Allylbenzol, 
Butenylbenzol und Stilben im Zusammenhange mit ungesättigten Ver- 
bindungen erörtert werden sollen. 


Der Einfluss des Eintrittes von Hydroxyl in Benzol und Toluol. 
Der Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Hydroxyl bewirkt eine 
Anderung der magnetischen Drehung in demselben Sinne, wie bei den 


Fettkörpern, nämlich eine Vergrösserung; nur beträgt sie bei den aro- 
matischen Körpern viel mehr: 


Phenol 12-140 

Benzol 11-284 

OH für H 0-856 
In der Fettreihe haben wir 

Heptylalkohol 7.850 

Heptan 7.669 

OH für H 0.181 


Wird der Hydroxylwasserstoff des Phenols durch Methyl ersetzt, 
so findet eine weitere, verhältnismässig grosse Zunahme der Drehung statt: 
Phenylmethyläther 13-958 
Phenol 12.140 
CH, für H 1-818 

Wird Wasserstoff im Methyl des Toluols durch Hydroxyl ersetzt, 
wobei Benzylalkohol entsteht, so ist die Änderung viel kleiner: 


Benzylalkohol 12.400 

Toluol 12.157° 

OH für H 0.243 
Wird hier für Hydroxylwasserstoff Methyl eingeführt, so erfolgt die 
Anderung: Benzylmethyläther 13-417 

Benzylalkohol 12.400 

CH, für H 1-017 
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In den beiden letzten Fällen stimmen die Unterschiede mit denen 
in der Fettreihe nahe überein; im Falle des Alkohols ist ein Mehr von 
nur 0.062, beim Äther von 0-10 vorhanden. 

Der Unterschied zwischen Phenol und Benzylalkohol giebt ein wei- 
teres Beispiel für die bereits erwähnte Wirkung, welche Phenyl und 
ähnliche Gruppen»üben, je nachdem sie in unmittelbarer Verbindung 
stehen, oder durch zwischenliegende Gruppen getrennt sind. So bewirkt 
beim Phenol die unmittelbare Verbindung des Hydroxyls mit dem Ben- 
zolkern eine viel bedeutendere Zunahme der Drehung, als wenn die 
gegenseitige Wirkung beider Gruppen durch eiu dazwischen kommendes 
CH, teilweise verdeckt wird, wie im Benzylalkohol. Auch stimmt der 
Unterschied in der magnetischen Drehung zwischen Phenol und Ben- 
zylalkohol gut mit den grossen Verschiedenheiten im chemischen Ver- 
halten der beiden Stoffe überein. 

Die magnetischen Drehungen der Kresole und der mehrfach hydro- 
xylierten Benzolverbindungen sollen weiter unten betrachtet werden. 


Wirkung des Eintritts einer Karbonylgruppe. 


Benzaldehyd, Acetophenon, Äthylphenylketon, Benzophenon. 


Diese Stoffe zeigen den Einfluss, den der Ersatz von €, durch 0:0 
auf aromatische Kohlenwasserstoffe hat: 
Toluol 12-157 
Benzaldehyd 11.864 
0.293 
In der Fettreihe finden wir einen ähnlichen Unterschied, der nur 
etwas kleiner ist: 
Heptan 
Önanthaldehyd 


Vergleicht man Athylbenzol mit Acetophenon, so wird ein ähn- 
licher, nur etwas grösserer Unterschied gefunden: 
Äthylbenzol 13-414 
Äthylphenon 12-597 


0.817 


In der Fettreihe geben Ketone einen etwas kleineren Unterschied, 
als Aldehyde: 
Oktan (ber.) 8.692 
Methylhexylketon 8519 
0.173 
Die Drehung des Athylphenylketons schliesst sich der des Aceto- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 38 
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phenons an, wie sich beim Vergleich mit Propylbenzol ergiebt 


Propylbenzol 14-553 
Äthylphenylketon 13-635 
0.918, 


doch ist immerhin der Unterschied ziemlich gross. 
Auch die folgende Vergleichung ist von Interesse: 


Äthylphenylketon 13.635 
Acetophenon 12.597 
CH, 1-038 


Dieser Unterschied stimmt sehr nahe mit dem für CH, in den 
Estern der Benzo@säure überein (1-037) und fällt nur etwas höher aus, 
als der entsprechende Wert in der Fettreihe (1-023). Nach den Be- 
ziehungen zwischen den fraglichen Verbindungen ist dies genau das, 
was zu erwarten war. 

Wenn in der Fettreihe eine ©: O-Gruppe für H, eintritt, so hat 
ein entstehendes Keton eine etwas grössere Drehung, als der entsprechende 
Aldehyd, wie oben gezeigt wurde. Bei den aromatischen Verbindungen 
findet das Gegenteil statt, und die Ketone haben eine geringere Drehung, 
als die gleich zusammengesetzten Aldehyde. Der Grund hierfür geht 
aus den folgenden Betrachtungen hervor. 

Beim Äthylbenzol ist gezeigt worden, dass die CH,-Gruppe einen 
relativ grossen Einfluss auf die Drehung hat, wenn sie mit dem Kern 
in unmittelbarer Verbindung steht. In gleichem Sinne, wenn auch in 
schwächerem Grade, wirkt das teilweise „abgeblendete“ Methyl. Anderer- 
seits hat die Ü: O-Gruppe der Ketone z. B. im Acetophenon anschei- 
nend die gleiche Wirkung, wie in den Fettkörpern, und beschützt gleich- 
falls in ausgeprägter Weise die damit verbundenen Radikale vor dem 
Eintlusse des Phenyls. Dadurch geht offenbar der höhere Wert der 
CH,-Gruppe verloren, wenn sie durch C:O ersetzt wird, und auch der 
der Methylgruppe wird vermindert. Infolgedessen hat das Keton eine 
bedeutend geringere Drehung als der Kohlenwasserstoff. 

Im Toluol hat anscheinend die Methylgruppe nur einen kleinen 
Wert; wird sie in COH unter Bildung von Benzaldehyd verwandelt, so 
ist der Verlust an Drehung nicht so gross, als wenn Äthylbenzol in 
Acetophenon übergeht. 


Was das Karbonyl in diesen Verbindungen anlangt, so wird dessen 
Drehung keineswegs durch die Verbindung mit dem Phenyl gesteigert, 
wie dies bei den Alkylen stattfindet; vielmehr vermindert es den Wert 
des Phenyls selbst. Dies ergiebt sich bei der Berechnung von Phenyl 
aus Verbindungen, die dieses neben Karbonyl enthalten. Einige her- 
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& sehörige Werte sind bereits mitgeteilt worden, nämlich 

& 

a Phenyl in Propylbenzoat 10-409 

© Phenyl in Phenylpropionat 10-321 

% Folgende Werte ergeben sich aus Benzaldehyd und den anderen Stoffen: 
R Benzaldehyd 11-864 

4 Aldehyd — CH, (2:385—1-023) 1-362 


Phenyl für 7 10.502 


R Acetophenon 12-597 Hr 
„ Aceton — CH, (3-514—1-023) 2491 IHR 
F Phenyl für H 10-106 


Bay br RT" 


Äthylphenylketon 13-635 1% 
: Äthylmethylketon — CH, (4-433-1.033) 3-410 vr 
R Phenyl für H 10.225 


Mittelwert 10.278 


Den höchsten Wert hat Benzaldehyd gegeben, doch sind alle er- } 

sichtlich niedrig, verglichen mit dem aus Benzol folgenden Werte für 

j Phenyl, 10-776; somit ist es deutlich, dass Karbonyl einen vermindernden | 

B Einfluss auf das damit verbundene Phenyl hat. End 
| 


Benzophenon. Dieses Keton ist von den bisherigen dadurch ver- 
schieden, dass es keine fette Gruppe enthält, und dagegen zwei Ben- 
zolkerne. Verglichen mit dem entsprechenden Kohlenwasserstoff zeigt 
es eine niedrigere Drehung, ebenso wie die des Avetophenons kleiner 
la ist, als die des Äthyl- und Propylbenzols, wenn auch der Unterschied 
3 geringer ist, als im Falle der Monophenylketone: 


} Diphenylmethan 23-845 - 
5 Benzophenon 23371 Bien ı 
0-474 Ba 


Beim Vergleich des Benzophenons mit Diphenyl ergiebt sich ein 
bedeutender Unterschied: 


Diphenyl 25.304 
Benzophenon 


Dieser grosse Betrag rührt von zwei Ursachen her: erstens der 
R Trennung der beiden Phenyle voneinander, wodurch die bei unmittel- 
r barer Verbindung vorhandene Beeinflussung verringert wird; dies hat 
sich auch beim Diphenylmethan gezeigt. Zweitens wirkt das Karbonyl ‘H 
für sich reduzierend; doch ist dieser Einfluss nicht so gross, wie im | 
Falle des Acetophenons: vielleicht, weil das Karbonyl zwischen den 
beiden stark drehenden Phenylen liegt, die wegen ihrer Nähe den 
38* 
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schützenden Einfluss der CO-Gruppe teilweise überwinden und einander 


steigern. 
-CH 
Hydrindon. Diese Verbindung mit der Struktur 0,H,< a 


kann vielleicht im Zusammenhange mit den Ketonen betrachtet werden; 


wird sie mit Hydrinden verglichen, so ergiebt sich: 


Hydrindon 13-928 
«-Hydrinden 13-768 
0.160 


Dieser Unterschied fällt wesentlich mit dem zusammen, der zwi- 
schen einem Paraffin und seinem Keton besteht, ist aber viel kleiner, 
als der zwischen Äthylbenzol und Acetophenon, 0.817. Somit bestätigt 
die Drehung die Konstitutionsformel. Die Drehung nähert sich sehr 
der des Äthylphenylketons, welches H, weniger enthält (13-635) und 
zeigt, dass der fette Teil der Verbindung gesättigt ist, da sonst eine 
viel höhere Drehung eintreten müsste. 


Einfluss des Karboxyls. 

Werden die aromatischen Säuren und ihre Ester mit den Kohlen- 
wasserstoffen verglichen, welche die gleiche Anzahl von Kohlenstoff- 
atomen enthalten, so tritt die Wirkung des Karboxyls zu Tage. Die 
Erscheinungen sind verwickelt, wie im Falle der Ketone. 

Die einzige untersuchte Säure ist Phenylessigsäure, die mit Äthyl- 
benzol verglichen werden kann: 


Äthylbenzol 13-414 __ 0.675 

Phenylessigsäure 12.739 re 

Äthylbenzol 13-414 cs 
: vr — (671 

Methylbenzoat 12.743 

Propylbenzol 14.553 0.699 

Athylbenzoat 13-854 


Mittel — 0.682 

Der Einfluss des Ersatzes von CH, durch C00O ist, wie zu er- 
warten war, dem des Karbonyls sehr ähnlich. Dies wird deutlich, 
wenn der Wert für den Hydroxylsauerstoff der fetten Säuren (Chem. 
Soc. 1884, 573) zu dem obigen Unterschied gefügt wird; dies giebt 
0.682 + 0.137 = 0.819, denselben Wert, der für den Unterschied zwi- 
schen Athylbenzol und Phenylessigsäure gefunden wurde, und etwas 
kleiner, als der zwischen Propylbenzol und Äthylphenylketon. Dies rührt 
unzweifelhaft wesentlich von der Abweichung der Methyl- und Äthyl- 
ester her, deren Unterschied gleich 1-111 oder um 60-074 höher als der 
gewöhnliche Betrag für CH, in dieser Reihe gefunden worden war. 
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Bezüglich der Wirkung des Äthyls in den Äthylestern der aro- 
matischen Säuren ist S. 583 zu vergleichen. 


Nitroverbindungen. 


Nitrobenzol. Die Einführung der Nitrogruppe an Stelle von 
Wasserstoff ändert die Drehung des Benzols in einer bemerkenswerten 
Weise: 

Benzol 11.284 
Nitrobenzol 9.361 
NO, für H — 1.933 


Diese Gruppe vermehrt sonach nicht die Drehung um 0-229, wie 
das NO, thut, wenn es Wasserstoff in fetten Verbindungen ersetzt, 
sondern vermindert sie um fast zwei Einheiten; die Drehung wird sogar 
kleiner, als die des Kohlenwasserstofis mit ofiener Kette, Dipropargyl 
(Chem. Soc. 1889, 347). 

Es wird bequem sein, hier gleich auch die anderen untersuchten 
Nitroverbindungen zu betrachten, da sie wenig zahlreich sind; die Frage 


nach dem Einflusse der Stellung soll indessen späteren Erörterungen 


überlassen bleiben. 


Metadinitrobenzol. 
Wird eine zweite Nitrogruppe in das Benzol eingeführt, so ergiebt 
sich die nachstehende Wirkung: 
Metadinitrobenzol 9.647 
Nitrobenzol 9.361 
Zunahme 0.286 
Der zweite Ersatz wirkt nicht mehr im Sinne einer Abnahme der 
Drehung, sondern vermehrt sie. Es scheint demnach, dass die erste 
Substitution den Typus der Substanz ändert, worauf die weitere eine 
mehr normale Wirkung hat. Es ist schwierig, die Bedeutung dieses 
Wertes zu beurteilen, da die Wirkung der Stellung in der Dinitrover- 
bindung nicht bekannt ist. Die Orthoverbindung wird wahrscheinlich 
eine grössere Drehung haben. 


Ortho- und Paranitrotoluol. 
Ersetzt die Nitrogruppe Wasserstoff im Toluol, so wirkt sie in ähn- 
licher Weise, wie beim Benzol: 


Toluol 12-157 
Paranitrotoluol 2 10.214 


Abnahme 1-943 
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Toluol 12-157 
Orthonitrotoluol 10-806 
Abnahme 1-551 


In beiden Fällen tritt eine beträchtliche Verminderung ein, die bei 
der Paraverbindung der im Benzol nahe kommt. Der Unterschied zwi- 
schen beiden Anderungen rührt von dem Einfluss der Stellung her. 


Nitronaphtalin. 
Beim Vergleich dieser Nitroverbindung mit dem zugehörigen Kohlen- 


wasserstoff ergiebt sich eine doppelt so grosse Verminderung, wie beim 
Nitrobenzol: 


Naphtalin 25-125 
«-Nitronaphtalin 20-840 
Verminderung 4:285 


Der grosse Betrag der Verminderung zeigt, dass beide Kerne durch 
die Substitution beeinflusst worden sind. 
Andere Nitroverbindungen dieses Kohlenwasserstoffs sind nicht unter- 
sucht worden. 
Nitrile. 
In der Fettreihe drehen die Nitrile schwächer, als die zugehörigen 
Kohlenwasserstoffe: 


Propan, C,H, 3-577 E 
. u. a) y DR 0.246 

Propionitril, C,H,CN 3.331 

Pentan, C,H, 5.633 


0-502/2 — 0:251 
Glutarnitril, C,H,(CN), 5.136 ’ e 


In beiden Fällen ist die Änderung nahe gleich. 
Beim Vergleich der beiden Nitrile mit den Athylestern der ent- 
sprechenden Säuren treten ähnliche Unterschiede auf: 


Äthylpropionat 5.451 2.190 
Propionitril 3.331 Ba 
EEE er 4.220/2 — 2.110 
Glutarnitril 5.136 


Zwei aromatische Nitrile, mit denen ähnliche Vergleiche angestellt 
werden können, sind untersucht worden, nämlich Benzonitril und o-Tolu- 
nitril. Da das letztere eine Orthoverbindung ist, so wird es sich ähn- 
lich verhalten, wie eine Phenylverbindung, bei der die Stellung nicht 
in Frage kommt (s. w. u.): 


Toluol 12.107 0300 
Benzonitril 11-857 
Äthylbenzol 13-414 

0.434 
o-Tolunitril 12:980 
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Äthylbenzoat 13-854 
Benzonitril 11-857 
Äthylorthotoluat 15-065 
Orthotolunitril 12-980 


1-997 


2.085 


Aus diesem Vergleich ergiebt sich, dass die Unterschiede denen 
in der Fettreihe sehr ähnlich sind, indem sie bei den Kohlenwasser- 
stoffen ein wenig grösser und bei den Estern etwas kleiner erscheinen. 
Dies rührt wahrscheinlich daher, dass der Einfluss des Phenyls im ersten 
Falle etwas grösser ist, als im zweiten. 

Es ist noch ein anderes Nitril untersucht worden, von dem Resul- 
tate zu erwarten waren, die mit denen aus der Fettreihe noch besser 
übereinstimmen würden, nämlich Benzyleyanid; auffallenderweise ist dies 
nicht der Fall: 

Äthylbenzol 13-414 
Benzyleyanid 12-472 
Athylphenylacetat 14.982 2.510 


0.942 


In beiden Fällen sind die Unterschiede bedeutend grösser. Zwar 
geben die Benzylverbindungen oft niedrigere Drehungen, als die iso- 
meren Toluylverbindungen, doch ist dies je nach den Umständen ver- 
schieden, und die Äthylester dieser Reihe haben nahezu gleiche Drehungen: 


Athylorthotoluat 15-065 
Äthylphenylacetat 14-982 Ren 
Dagegen zeigen die entsprechenden Nitrile, für die eine ähnliche 
Übereinstimmung zu erwarten wäre, eine beträchtliche Verschiedenheit 
der Drehung: 
Örthotoluonitril 12.980 


Benzyleyanid 12.472 0-508 


Demnach scheint beim Benzyleyanid irgend eine Anomalie vor- 
zuliegen. 
In der Naphtalinreihe kann ein Vergleich mit der «-Verbindung 
gemacht werden: 
«-naphtalinsaures Äthyl 27-141 


«-Naphtonitril 24.788 ee 


Dieser Unterschied ist um etwa 0-3 höher, als im Falle des Äthyl- 
orthotoluats und seines Nitrils, doch sind allgemein in der Naphtalin- 
reihe die Unterschiede grösser, als in der Benzolreihe; dies Ergebnis 
würde daher andeuten, dass sich «-Naphtonitril bezüglich der Drehung 
normal verhält. 

Es ist bemerkenswert, dass sich Stickstoff in Verbindung mit Kohlen- 
stoff als C: N wie angegeben in fetten und aromatischen Verbindungen 
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verhält und beiderseits einen kleineren Einfluss zeigt, als in der Gestalt 

von NH, und mit Kohlenstoff verbunden, in welcher Gestalt er nament- 

lich in aromatischen Verbindungen eine sehr grosse Wirkung ausübt. 
N 

4 


Auch in der Gestalt N mit Kohlenstoff verbunden hat er einen sehr 
\N 

grossen Einfluss, wie im Azoimid. Doch darf nicht vergessen werden, 
dass der chemische Charakter der Cyanide der entgegengesetzte von 


dem der Amine ist, 


Phenylazoimid. Die Drehung dieses Stoffes kann mit der des 
Benzols verglichen werden, wobei sich die Wirkung des Ersatzes von 
H durch N, ergiebt: 


Phenylazoimid 14.769 
Benzol 11-284 
N, für H 3.485 
Plus H 0.254 
N, 3.739 
N 1.246 


Der Einfluss des Stickstofis in festen Verbindungen ist nur 0.611 
oder in Basen 0-717, so dass offenbar diese Verbindungsart die Eigen- 
schaft hat, die Drehung zu vermehren. Im Falle des Anilins wirkt, wie 
später gezeigt werden wird, der mit Phenyl und Wasserstoff verbundene 
Stickstoff in gleicher Art, doch in viel höherem Masse, und es ist sehr 
wahrscheinlich, dass hier die unmittelbare Verbindung des Stickstoffs 
mit dem Phenyl die Hauptursache der Drehungsvermehrung ist. (Vgl. 
Phenylhydrazin.) Nimmt man für die beiden anderen Stickstoffatome 
den gewöhnlichen Wert O-611 an, so würde dem mit Phenyl verbundenen 
Stickstoff 2-253 zukommen. 


Monamine und deren Abkömmlinge. 
Anilin, seine Methyl-, Äthyl- und anderen Verbindungen. 
Es ist bereits gezeigt worden, dass unmittelbar mit dem Phenyl 
verbundener Stickstoff, wie Phenylazoimid, eine grosse Drehung ver- 
ursacht. Diese Wirkung wird indessen noch auffallend gesteigert, wenn 
der Stickstoff nicht nur mit Phenyl, sondern auch mit Wasserstoff ver- 
bunden ist, wie im Anilin. Der nachstehende Vergleich zeigt dies: 


Anilin 16-076 
Benzol 11-284 
NH, für H 4.792 
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Dieser Unterschied ist nahezu fünfmal grösser, als in der Paraffin- 
reihe, wo er nur 0.971 beträgt. Führt man die Rechnung umgekehrt, 
indem man die Änderung dem Phenyl zuschreibt, so folgt 

Anilin 16-076 
Minus Ammoniak 1.818 
C,H, für H 14.258 

Dies giebt eine unmögliche Zahl für Phenyl, da dies selbst im 
Diphenyl nur 12.659 hat; daraus folgt, dass diese sehr grosse Drehung 
entweder von einem enorm vergrösserten Einflusse des NH, allein her- 
rührt, was gleichfalls unwahrscheinlich ist, oder von der gemeinsamen 
Wirkung desselben mit der (,H,- Gruppe. 

Diese bemerkenswerte Steigerung bei der Substitution von H durch 
NH, wird indessen weit übertroffen durch die Einführung von N(CH,)H 
und N(CH,), an seiner Stelle, wie aus folgender Tabelle ersichtlich wird: 


Anilin 16-076 
Methylanilin 19.624 
Dimethylanilin 22.888 


3.548 
3.264 


In diesem Falle beträgt die Zunahme für den Eintritt eines Methyls 
und zweier an die Stelle von Wasserstoff mehr als das dreifache des 
gewöhnlichen Wertes. 

Die nachstehende Tabelle zeigt den Einfluss der Vertretung durch 
Äthyl: Anilin 16-076 


4-491 


Athylanilin 20.567 4.596 


Diäthylanilin 25-163 
Auch hier findet eine sehr bedeutende Steigerung der Drehung mit 
der Änderung der Zusammensetzung statt; sie beträgt mehr als das 
doppelte des gewöhnlichen Wertes. Es ist von Interesse, den Unter- 
schied zwischen dem Einflusse des Metbyls und dem des Äthyls zu be- 
merken, da der zweite verhältnismässig geringer ist. Die nachstehende 
Tabelle zeigt dies: 
Erste Differenz für C,H, 4-491 
i eh 3.548 A, = 0.948 
Zweite Differenz für C,H, 4.596 ' 
en Be ae 
Mittel 1-137 
Diese Zahlen zeigen, dass die Monokarbongruppe, die unmittelbar 
mit dem Stickstoff verbunden ist, einen viel grössern Einfluss bat, 
als die mittelbar verbundene; der Mittelwert der zweiten im Äthyl 
unterscheidet sich nicht erheblich von dem gewöhnlich für CH, ge- 
fundenen. Dies lässt vermuten, dass auch hier wieder eine Schirm- 
wirkung seitens der ersten Kohlenstoffgruppe gegen die zweite stattfindet. 
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Um den enormen Einfluss beim Ersatz des Wasserstofis durch 

N(CH,), deutlich zu machen, ist folgender Vergleich gegeben: 
Dimethylanilin 22.858 
Benzol 11.284 
N.CH,\, für H 11-604 

Der entsprechende, aus der wahrscheinlichen Drehung des Dimethyl- 
amins berechnete Wert würde etwa 3-108 sein; der obige ist nahe 
viermal grösser: 

Diäthylanilin 25-163 
Benzol 11.284 
NC,H,, für H 13-879 

Die Rechnung auf Diäthylamin würde für den Unterschied 5-154, 
etwa ein Drittel des Wertes, geben. 

Bevor wir zu der Betrachtung der anderen Abkömmlinge des Ani- 
lins übergehen, wird es nützlich sein, die Unterschiede zwischen den 
Methyl- und Äthylanilinen mit den entsprechenden der fetten Amine 
zu vergleichen. Da die Methylamine nicht gemessen worden sind, so 
müssen in diesem Fall die Vergleiche zwischen den Äthyl- und Propyl- 
aminen gemacht werden (Chem. Soc. 1889, 729—730). 

Äthylanilin 20-567 
Methylanilin 19-624 
Diäthylanilin 25-163 
Dimethylanilin 22.888 
Dipropylamin 7.549 
Diäthylamin 5.662 
Tripropylamin 11.664 
Triäthylamin 8.518 


0.943 

2.275/2 = 1.137 
1:887 /2 = 0.943 
3-146/3 — 11-049 


In beiden Reihen, der fetten wie der aromatischen, besteht die 
gleiche Art des Fortschreitens, indem die zweiten Differenzen grösser 
sind als die ersten, und es zeigt sich wieder, dass die Grösse der 
Drehung der Äthylaniline nicht von dem zweiten Kohlenstoff herrührt, 
sondern vom ersten, das wie bei den Methylanilinen in unmittelbarer 
Verbindung mit dem Kohlenstoff steht. Vielleicht wäre diese Beziehung 
noch schärfer zugetrofien, wenn der oben erwähnte strengere Vergleich 
hätte gemacht werden können. Alle Differenzen beziehen sich auf Kohlen- 
stoff, der nicht in unmittelbarer Verbindung mit Stickstoff steht, und 
man sieht, wie gross die Ähnlichkeit zwischen ihnen ist. 

Die mit Methyldiphenylamin erhaltenen Zahlen sind von er- 
heblichem Interesse. Wie vorauszusehen war, ist die Drehung dieser 
Verbindung sehr gross, denn wenn im Anilin die Drehung durch den 
Ersatz von Wasserstoff durch Methyl weit über das berechnete Mass 


Über die magnetische Drehung, insbesondere aromatischer Verbindungen. 603 


hinaus zugenommen hat, so kann ein gleicher, nur viel grösserer Ein- 
{luss vom Phenyl erwartet werden. Am besten ist der Stoff mit Metbyl- 
anilin zu vergleichen. 

Methyldiphenylamin 34-878 

Methylanilin 19.624 

C,H, für H 15.254 

Es ergiebt sich, dass die Einführung von Phenyl für Wasserstoff 
die Drehung um nicht weniger als 15-254 vermehrt, was wie beim Methyl 
in Dimethylanilin weit mehr als der gewöhnliche Betrag ist, da sich 
der Ersatz von Phenyl für Wasserstoff aus Benzol nur zu 10-746, und 
selbst aus Diphenyl nur zu 12.398 berechnet. 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass die Unterschiede in den 
Tabellen für Anilin und seine Abkömmlinge nicht die wahren Werte 
für CH, u. s. w. sind, sondern den Einfluss der Einführung der ver- 
schiedenen Gruppen auf die Drehung der Molekel als Ganzes zeigen. 
Diese Ergebnisse sind sehr bemerkenswert und schlagend. 

Bei der Betrachtung der Phenylmethane wurde bemerkt, dass hier 
wie in anderen Fällen die enthaltene Monokarbongruppe eine Schirm- 
wirkung zwischen den Phenylgruppen ausübt, so dass sie den Einfluss 
nicht aufeinander ausüben können, den sie bei unmittelbarer Verbindung 
zeigen. So hatte Diphenyl eine grössere Drehung, als Diphenylmethan, 
obwohl letzteres CH, mehr enthält. Es ist daher interessant, zu unter- 
suchen, wie die Gruppe NH wirkt, wenn sie sich an derselben Stelle 
befindet, wie das CH, im Diphenylmethan. Dies trifft beim Diphenyl- 
amin zu; die nachstehenden Formeln zeigen dies Verhältnis: 

CH, R NH 
N FER AN 


ak 


Diphenylmethan Diphenylamin 


Da Diphenylamin einen hohen Schmelzpunkt hat, konnte es nicht 
untersucht werden. Seine Drehung kann indessen mit ziemlicher Ge- 
nauigkeit gefunden werden, wenn man von der des Methyldiphenylamins 
den Wert für den Ersatz des Wasserstoffs durch Methyl im Anilin 
abzieht: 

Methyldiphenylamiu 34-878 
CH, für H in Methylanilin 3-548 
Diphenylamin berechnet 31.330 

Nachstehend ist die Beziehung dieser Base zum Diphenylmethan 

zur Anschauung gebracht: 
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Diphenylamin 31-330 
Diphenylmethan 23-845 
Diff. CH, und NH 7.485 
CH, in Diphenylmethan 1.257 
NH 8.742 


Dies ist fast das doppelte des Einflusses von NH im Anilin, 4.792. 

Nun ist der gewöhnliche Wert von NH (oder NH, für H) 0.972, 
oder weniger als ein Siebentel des obigen Wertes, Somit wirkt die 
Gruppe NH nicht nur nicht als Schirm, wie CH, es in hohem Masse 
thut, sondern verursacht eine starke Vermehrung der Drehung. Wird 
der Wert für den Ersatz von Wasserstoff durch CH, im Anilin zu dem 
für den Einfiuss des NH im Diphenylamin zugefügt, so kann der für 
N(CH,) im Methyldiphenylamin gefunden werden: 8-750 + 3-540 
— 12.290. Dies ist ein sehr merkwürdiges Resultat. 

Man kann unmöglich annehmen, dass die NH-Gruppe selbst ihre 
Drehung von 0.971 auf 8.750 gesteigert haben kann, oder dass die von 
NH(CH,) gleich 12.290 geworden ist; vielmehr hat offenbar die ganze 
Molekel der beiden Basen an Drehvermögen gewonnen. 

Es ist von Interesse, die Wirkung der Einführung von CH, zwischen 
Stickstoff und einem der beiden Phenyie in Diphenylamin zu unter- 
suchen. Dies liegt beim Benzylanilin vor, und es ergiebt sich wieder 
deutlich die schützende Wirkung dieser Gruppe: 


Diphenylamin 31-330 
Benzylamin 31-295 
0.045 


Obwohl das letztere CH, mehr enthält, ist seine Drehung doch 
geringer. Diese beiden Basen und Methyldiphenylamin stehen in fol- 
gendem Verhältnisse: 


NH— — NHCH, N(CH,) 
r nz: 2, a a, N 
Diphenylamin Benzylanilin Methyldiphenylamin 


Auch im Vergleich mit dem isomeren Methyldiphenylamin ist Benzyl- 
anilın von Interesse; ihre Drehungen sind wie folgt verschieden: 
Methyldiphenylamin 34-878 
Benzylanilin 31-295 


3-583 
Der grosse Wert des Unterschiedes beruht zum Teil darauf, dass 
die Methylgruppe im Methyldiphenylamin einen sehr grossen Einfluss 


bi 
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hat, ähnlich, wie im Methylanilin; andererseits drückt der schützende 
Eintluss des CH, im Benzylanilin dessen Drehung herab. 


Benzylamin und Dibenzylamin. 

Der schützende Einfluss der OH,-Gruppe in den Basen ist eben 
bei Gelegenheit des Benzylanilins hervorgehoben worden. Nachstehend 
sind noch einige bestätigende Beispiele dafür gegeben: 

Toluol 12-157 


Benzylamin 13-646 
Dibenzylamin 25.879 


1-489 = NH, für H 
12.233 = CH,C,H, für H 


Aus dem ersten Unterschiede wird die schützende Wirkung des 
CH, zwischen Phenyl und NH, im Benzylamin ersichtlich, denn beim 
Anilin beträgt die Wirkung des Ersatzes von Wasserstoff durch die 
NH,-Gruppe 4-792, und ganz ähnliche Werte waren bei den Toluidinen 
beobachtet worden. Indessen ist der Unterschied von 1-489 höher als 
in der Fettreihe, 0.971, so dass die Schirmwirkung nicht vollständig, 
wenn auch sehr deutlich ausgesprochen ist. Vergleicht man Monobenzyl- 
amin mit Dibenzylamin, so ergiebt sich für das zweite CH,.C,H, nur 
12-233, während Phenyl im Methyldiphenylamin 15-254 hat, obwohl es 
CH, weniger enthält. Diese zweite Gruppe, wie sie im Dibenzylamin 
besteht, hat indessen eine stärkere Wirkung, als im Toluol, und nahe 
die gleiche, wie im Dibenzyl, aus dem für CH,.C,H, an Stelle von 
Wasserstoff 12-234 geben würde. (Dibenzyl = 24-977/2= 12-483 minus 
Wasserstoff, 0.254, — 12.234.) Dass dieser Wert grösser als der im 
Toluol ist, hängt unzweifelhaft davon ab, dass die Phenylgruppen im 
Dibenzyl durch das dazwischen befindliche CH,.CH, nicht vollständig 
gegeneinander geschützt sind. 

Auch beim Vergleich von Benzylamin mit dem isomeren Orthoto- 
luidin zeigt sich die schützende Wirkung der Methylengruppe zwischen 
Stickstoff und dem Benzolkern: 


Örthotoluidin 17.200 
Benzylamin 13-646 


3.554 


Phenylhydrazin. 

Wir untersuchen das Verhältnis zwischen Phenylhydrazin und Anilin. 
Dieser Stoff C,H,.NH.NH, wird gewöhnlich als ein Anilin angesehen, 
in welchem ein Wasserstoff des NH, durch eine NH,-Gruppe ersetzt 
ist, und nach dem, was über die NA,-Gruppe selbst beobachtet worden 
ist, hat der Einfluss dieses Ersatzes ein besonderes Interesse: 
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Phenylhydrazin 18-061 
Anilin 16-076 
NH, für H 1-985 
Der Zuwachs für die NH-Gruppe ist zwar etwa zweimal so gross 
wie in der Fettreihe, doch beträgt er nur etwa zwei Fünftel von dem, 
der beim Anilin beobachtet worden war. Es ist daher offenbar, dass 
die Wirkung von NH.NH, in Verbindung mit Phenyl viel weniger be- 
trägt, als der doppelte Wert von NH,; wenn dies allein eintritt. Dies 
rührt unzweifelhaft daher, dass pur ein Stickstoffatom unmittelbar mit 
dem Phenyl verbunden ist. Dass es sich so verhält, ergiebt sich aus 
dem Vergleich mit den Isomeren: 
ÖOrthophenylendiamin 19-391 
Phenylhydrazin 18-061 
1.330 
Diese Erscheinungen an der Drehung des Phenylbydrazins waren 
es besonders, die zu der Annahme führten, dass die Grösse der Drehung 
des Phenylazoimids daher rührt, dass eines der Stickstoffatome mit dem 
Phenyl in unmittelbarer Verbindung steht, während die beiden anderen 
eine kleinere Wirkung haben. 


ac-Tetrahydro-«-Naphtylamin und ac-Tetrahydro- 
8-Naphtylamin. 


Der Einfluss, den die NH,-Gruppe je nach der Art des damit ver- 


bundenen kohlenstoffhaltigen Radikals auf die Drehung ausübt, kann 
an diesen Verbindungen nachgewiesen werden. Ihre Struktur ist die 
folgende: 


NH, CH, CH, 


\YNcCH / N/ NCHNA, 
[7 3 


u .; * kca CH, 
CH, “ CH, 
ar-Tetrahydro-«-Naphtylamin ac-Tetrabydro-3-Naphtylamin 

Die «-Verbindung kann als ein Tetramethylenanilin angesehen wer- 
den, in welchem die NH,-Gruppe mit dem ungesättigten Ringe ver- 
bunden ist; die zweite als ein sekundäres Phenylen-Benzylamin, in 
welchem die NH,-Gruppe mit dem gesättigten Ring verbunden ist. 

Bevor die Drehungen der beiden Stoffe mitgeteilt werden, ist es der 
Mühe wert, zu untersuchen, welche Drehungen nach ihrer Konstitution 
zu erwarten sind. Dies kann allerdings nur annähernd geschehen, da 
die Ausgangsdaten für eine genaue Berechnung nicht genügend sind. 
Auch beeinflusst die Wirkung der Stellung das Ergebnis. 
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Um jeden der beiden Stoffe in solche zu teilen, deren Drehungen 
bekannt sind, fügen wir vier Atome Wasserstoff hinzu, und haben: 
0„A,N+4H = CHN + C,H;o 
ar-«-Verbindung Anilin Butan 
C.AsN+4H = CH„N + GH, 
ac-8-Verbindung Sec. Butylamin Benzol 
Bei der Rechnung nach diesem Prinzip erhalten wir folgende Er- 
gebnisse: 
ar-Tetrahydro-«-Naphtylamin 20-058 
Plus 4H 1016 
21-074 
Minus Anilin 16-076 
Folglich C,H,, 4.998 
Butan hat 4.600 
Unterschied zwischen Messung und Rechnung 0.398 
ac-Tetrahydro-3-Naphtylamin 
Plus 4H 


Iso- oder sec. Butylamin 
Folglich Benzol 
Benzol hat 


Unterschied zwischen Messung und Rechnung 0.187 


Hieraus wird ersichtlich, dass die Messungen etwas höher ausge- 
fallen sind, doch ist in Anbetracht der eingehaltenen Rechnungsweise 
die Übereinstimmung genügend, um zu zeigen, dass die Drehungen mit 
den Konstitutionen sich im Einklange befinden. 

Beim Vergleich der beiden Drehungen ist der grosse Unterschied 
zwischen dem Eintlusse des NH, im einen und im anderen Falle er- 
sichtlich: 

ar-Tetrahydro-«-Naphtylamin 20.058 
ac-Tetrahydro-3-Naphtylamin 16-147 


3911 


Wie zu erwarten, stimmt dieser Unterschied nahe mit dem zwischen 
der Wirkung des NH, in fetten und in aromatischen Verbindungen 


überein: 
Einfluss beim Anilin 4:792 


Einfluss bei den fetten Aminen 0.971 
3.821 
Es wird hier von Interesse sein, alle untersuchten Aminbasen, die 
einen Benzolkern enthalten, der mit Stickstoff in unmittelbarer Bindung 
steht, mit ihren Muttersubstanzen zu vergleichen. 
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Anilin 16-076 

4:792 
Benzol 11-284 . 
Örthotoluidin 17-200 

5.043 
Toluol 12.157 " 
Paratoluidin 16.347 4.190 
Toluol 12-157 
Metatoluidin 16-210 

4-053 
Toluol 12-157 
Orthoanisidin 18-722 Ka 
Anisol 13-598 Rn 
Paraanisidin 18-306 F 
Anisol 13-958 . 
Metachloranilin 16-969 

458 

Chlorbenzol 12-510 ans 
Parachloranilin 17-066 4.556 
Chlorbenzol 12.510 e- 


Diese Unterschiede sind alle ziemlich gross, aber nicht regelmässig; 
das rührt wesentlich daher, dass die Stellung des NH, im Benzolkern 
nicht immer die gleiche ist, wie sich beim Vergleich zwischen Anilin 
und den Ortho-, Meta- und Paraverbindungen für sich ergiebt. 


Anilin Br 
o-Toluidin 5.043 4-866 
o- Anisidin 4- 64) 
p- Toluidin GAR 
p-Anisidin 1.348 4.364 
p-Chloranilin 4556) 
m- Cbloranilin 4.459 4.956 
m-Toluidin 4:053 


Eine vollkommene Übereinstimmung kann natürlich nicht erwartet 
werden, wenn es sich um die Abkömmlinge so verschiedener Stoffe 
handelt, doch ist eine deutliche Analogie vorhanden, und es stellt sich 
wie auch in anderen Fällen heraus, dass, während die Para- und Meta- 
verbindungen sehr naheliegende Werte geben, die den Orthoverbindungen 
deutlich höher sind. 


«@- und 8-Naphtylamin. Es ist bereits die Aufmerksamkeit auf 
die Thatsache gelenkt worden, dass Benzol beim Übergange in eine 
Nitroverbindung ein Produkt giebt, dessen Drehung um 1.923 kleiner 
ist, als die des Ausgangsstoffes, während bei der Amidierung die Drehung 
um 4-792 zunimmt. Beim Naphtalin liegen die Änderungen in dem- 
selben Sinne, sind aber viel grösser. Es war bereits gezeigt worden, 
dass die Drehung des «-Nitronaphtalins nicht weniger als 4-285 niedriger 
ist, als die des Naphtalins; nachstehend ergiebt sich die stark vermehrte 
Drehung der «-Base im Vergleich zum Kohlenwasserstoff. 
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«-Naphtylamin 
Naphtalin 


Es ist von Interesse, zu bemerken, dass die Werte zwar dem ab- 
soluten Betrage nach sehr verschieden sind, aber nahezu in demselben 
Verhältnisse stehen: 

Nitroverbindung Base Verhältnis 
Im Benzol — 1.923 + 4792 1:2.491 
Im Naphtalin —4-285 + 12.353 1: 2.882 
Für 3-Naphtylamin haben wir: 
#-Naphtylamin 35-700 
Naphtalin 25.125 
10-575 


Die Verschiedenheit in der Drehung der «- und der ß-Base rührt 
von der verschiedenen Stellung der NH,-Gruppe im Kohlenwasserstoff 
her, wie später dargelegt werden wird. In beiden Fällen sind die Be- 
träge angesichts der Kleinheit dieser Gruppe überaus gross, da sie in 
Paraffinen bei der Vertretung des Wasserstoffs nur eine Zunahme der 
Drehung um 0.971 bewirkt. 

Die sehr grosse Wirkung beim Eintritt der zweifach methylierten 
Amidogruppe ist bereits erörtert worden; da aber noch andere Stoffe 
desselben Typus untersucht worden sind, wird es nützlich sein, sie alle 
untereinander zu vergleichen: 

Dimethylanilin 22.888 
Benzol 11-284 
Dimethyl-p-Toluidin 22.842 
Toluol 12.157 
Dimethyl-o-Toluidin 18-617 
Toluol 12-157 
Dimethyl-3-Naphtylamin 47-377 
Naphtalin 25.125 
Dimethyl-«-Naphtylamin 35-994 
Naphtalin 25-125 


11-604 
10.685 

6-460 
22.252 
10-869 


Im ersten Falle zeigt sich die Wirkung dieser Gruppe grösser, als 
die des Benzols selbst. Beim Dimethyl-p-Toluidin ist sie kleiner, doch 
noch nahe der des Toluols; da es sich um eine Paraverbindung handelt, 
ist die Drehung etwas niedrig, Beim Dimethyl-3-Naphtylamin ist sie 
nahezu doppelt so gross, wie bei den anderen Beispielen, und ebenfalls 
annähernd gleich der des Kohlenwasserstofis; dabei sind 3-Verbindungen 
ähnlich den Paraverbindungen gewöhnlich niedrig. Im Falle des o-Di- 


methyltoluidins und «-Dimethylnaphtylamins tritt eine sehr sonderbare 
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Erscheinung auf, da deren Drehungen grösser und nicht kleiner sein 
sollten, als die der entsprechenden p- und ß-Verbindungen; diese Sache 
wird weiter unten erörtert werden. 

Bevor wir die Naphtylamine verlassen, wird es nützlich sein, den 
bemerkenswerten Einfluss der Methylierung auf die Basen aufzuzeigen: 


A NT EN AUT ER > 


Dimethyl-3-Naphtylamin 47-377 

?-Naphtylamin 35-700 
+ 11.677 

Dimethyl-«-Naphtylamin 35.994 

«-Naphtylamin 37-478 3 
— 1.484 & 


Im Falle der «-Verbindung erhöht der Eintritt der Amidogruppe 
die Drehung um 10-575, und die Methylierung steigert sie weiter um 
11677. Im Falle der «-Verbindung steigert die Amidogruppe die 
Drehung um nicht weniger als 12-353, die Methylierung drückt sie aber 
um 1-434 herab; auch dies wird später besprochen werden. 


Aus dem bemerkenswerten Einflusse des NH, in den Naphtylaminen g 
und des N(CH,), im 3-Dimethylnaphtylamin, der nahezu zweimal so B 
gross ist, als beim Anilin, scheint unzweifelhaft hervorzugehen, dass 5 
beide Benzolkerne dieser Stoffe gleichzeitig beeinflusst worden sind, ß 
obwohl die Substitution nur in einem stattgefunden hatte. £ 
Bade 3 
Diamine. F 
Drei Basen dieser Gruppe sind untersucht worden, nämlich o- und h 
p-Phenylendiamin und Dimethyl-p-Phenylendiamin. Die Stoffe werden \ | 
später bezüglich der Stellungsfrage besprochen werden, hier soll der | 
Vergleich mit den Stammkohlenwasserstoffen zur Bestimmung des Ein- 
flusses der Amido- und Dimethylamidogruppe durchgeführt werden: 
. ee 9.3€ i 
o-Phenylendiamin 19-391 8.170 
Benzol 11.284 8 
m-Phenylendiamin 18-843 2 
.559 
Benzol 11.284 _ 
Wie in den anderen Fällen giebt die Orthoverbindung den grössten I 


Wert, doch beträgt er selbst in diesem Falle nicht das Doppelte von 


dem in den Monaminen, da er dann auf etwa 10 steigen müsste. Wenn | 
dies auch eine sehr grosse Zunahme ist, so ist doch ersichtlich, dass 
das zweite Amid nicht annähernd eine gleiche Wirkung hat, wie das 
erste. Dies tritt am besten hervor, wenn man die Orthoverbindung mit 


Anilin vergleicht: 
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o-Phenylendiamin 19-291 
Anilin 16.076 
Einfluss der zweiten NH, 3.315 


gefunden worden, als der der ersten. 


i i 

| Ahnlich ist der Einfluss der zweiten Nitrogruppe im Benzol kleiner 
E 

Ri 


Wegen des hohen Schmelzpunktes des p-Phenylendiamins konnte 
dessen Drehung nicht bestimmt werden, doch ist nach der Analogie 


R nahezu sicher, dass sie nicht sehr von der der m-Verbindung verschieden 
x ist. Vergleichen wir daher dieses mit Dimethyl-p-Phenylendiamin, so 
wird der Einfluss der Methylierung ziemlich gut zu Tage treten: 


Dimethyl-p-Phenylendiamin 26.239 
m-Phenylendiamin 18-843 


: Zwei Methyl 7-396 


Dies ist sogar etwas mehr, als die zweifache Methylierung beim 
Anilin betrug (6.812); ist auch der Vergleich nicht ganz streng, so 
dürfte er doch nahe genug zutreffen. Dass p- und m-Phenylendiamin 
sehr nahe die gleiche Drehung haben, wird später aus dem Vergleiche 
der beiden Chlorhydride (S. 613) hervorgehen. 


Chlorhydride der Monamine. 


In einer Abhandlung über Stickstoffverbindungen ist gezeigt worden, 
dass der Einfluss des Stickstoffs auf die Fettkörper mit dem Grade der 
Sättigung veränderlich ist, dergestalt, dass die Drehung in Nitraten 
geringer ist, als in Nitriten (Chem. Soc. 1889, 738). Es ist wahrschein- 
lich, dass solche Unterschiede bei aromatischen Verbindungen in weit 
höherem Masse bestehen werden, und dass die hohe Drehung der aro- 
matischen Amine wahrscheinlich teilweise daher rührt, dass der Stick- 
stoff sich darin im dreiwertigen Zustande befindet. Ist dies richtig, so 
ist in den Salzen der Amine, z. B. in ihren Chlorhydriden, wo der Stick- 
stoff fünfwertig ist, eine niedrigere Drehung zu erwarten. 

Die Schwierigkeit war indessen, die Chlorhydride in wasserfreiem 
Zustande zu untersuchen, da wässerige Lösungen schwerlich zuverlässige 
Resultate gegeben hätten. Nun ergab sich aber, dass Dimethylanilin- 
chlorid, obwohl ein krystallisierbarer Körper, doch lange genug in über- 
kaltetem Zustande erhalten werden kann, so dass eine Drehungsbe- 
stimmung möglich ist. Es wurde auch in wässeriger Lösung gemessen, 
da wahrscheinlich der Einfluss des Wassers auf dies Salz dem auf die 
Chlorhydride von Anilin und anderen Basen ähnlich sein wird. Auf 
Grund dieser Daten konnten dann Messungen an anderen gelösten 
39* 
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Stoffen annähernd auf wasserfreies Salz umgerechnet werden. Folgende 
Zahlen wurden erhalten: 
Dimethylanilinchlorhydrid, überkaltet 18-326 
Wässerige Lösung, 58-085 Prozent 17.606 
Wässerige Lösung, 29-040 Prozent 17-351 


Zusammen 


0.720 


Im Vorübergehen ist es interessant zu bemerken, dass dieses Salz, 
im Gegensatz zum Verhalten des Lithiumchlorids, der Chlorhydride der 
fetten Monamine und der Chlorwasserstoffsäure selbst, beim Auflösen 
seine Drehung vermindert, während die anderen sie vermehren. 
Wir vergleichen nun die Drehung des Dimethylanilinchlorhydrids 
mit der Summe der Drehungen der Base und der Säure: 
Dimethylanilin 22.888 
HCl trocken 2.245 
25-133 
Dimethylanilinchlorhydrid 18-326 
Verminderung 6-807 
Es zeigt sich somit eine enorme Verminderung der Drehung bei 
der vollständigen Sättigung des Stickstoffs durch Chlorwasserstoffisäure. 
Eine Lösung von Anilinchlorhydrid von 43-53 Prozent, einem Ge- 
halt, der in der Mitte zwischen denen der Lösungen des Dimethylanilin- 
chlorhydrids steht, wurde gleichfalls untersucht und die wahrscheinliche 
Wirkung des Wassers mit dem Mittelwert von 0-720 und 0-975 oder 
0.847 in Rechnung gebracht: 
Summe 
Anilin 16-076 
HCl trocken 2.245 
Lösung von 42-53 Prozent 15-547 
Einfluss der Lösung 0.847 


18-321 


16-394 
Verminderung 1-927 


Auch hier ist eine bedeutende Verminderung eingetreten, wenn sie 
auch bei weitem nicht so gross ist, wie beim Dimethylanilinchlorhydrid; 
doch konnte dies erwartet werden, denn die Gruppe NA, übt einen 
vie! geringeren Einfluss auf die Drehung des Benzols aus, als die Gruppe 
N(CH,;),. Das Verhältnis dieser Zunahme ist 1:2-421, während das der 
Abnahmen in den Chlorhydriden 1:3-532 beträgt; wenn also auch die 
Änderungen von gleichem Sinne sind, so sind sie doch nicht proportional. 

Der Vergleich der beiden Chlorhydride ergiebt: 

Dimethylanilinchlorhydrid 18-326 
Anilinchlorhydrid 16-394 
2CH, für 2H 1.932 
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Dies ist nahezu der gewöhnliche Betrag 2-046 für diese Substitution 
in der Fettreihe, während der Unterschied bei den beiden freien Basen 
6.312 beträgt. Der grosse Uberschuss des Einflusses der Methylierung 
beim Anilin verschwindet somit, wenn die Base mit Chlorwasserstoff 
neutralisiert wird. 

Die Drehung des Anilins beträgt, wenn man sie aus der des Chlor- 
hydrids berechnet, nur 16-394 — 2.245 —= 14-149; zieht man davon die 
des Benzols ab, so bleibt 14-149 — 11-284 —= 2.865 für den Einfluss des 
Eintrittes von NH,, während er bei der freien Base 4-792 beträgt. 

Auch die Chlorhydride der Dimethyltoluidine sind untersucht wor- 
den, wobei Lösungen von 69-5 Proz. des Salzes zur Anwendung kamen. 
Nimmt man für den Einfluss des Wassers den Wert 0.600, so werden 
folgende Zahlen erhalten: 

Dimethyl-p-Toluidin 22.842 

Plus HCl 2.245 = 25.087 

Lösung 18-465 

Einfluss des Wassers 0.600 = 19-065 
6-022 

Dimethyl-o-Toluidin 18-617 

Plus ACl 2.245 20-862 

Lösung 18-705 

Einfluss des Wassers 0.600 = 19-305 
1.557 

Auch in diesem Falle verliert die Paraverbindung ausserordentlich 
an Drehung, wenn auch nicht ganz so viel, wie Dimethylanilin; dies ist 
wahrscheinlich eine Folge der Parastellung. 

Was die Orthoverbindung anlangt, so ist diese anormal (vergl. das 
Kapitel über den Einfluss der Stellung); doch ist sehr bemerkenswert, 
dass die Anomalie beim Salze verschwindet, indem die Drehung dieses 
die gewöhnliche Beziehung zu der der Paraverbindung zeigt. 


Chlorhydride der Diamine. 


Drei dieser Stoffe sind untersucht worden, doch konnten die Lö- 
sungen nicht so stark gemacht werden, wie in den bisherigen Fällen. 
Die des Orthophenylendiamins enthielt 18-246 Prozent Salz, die der 
m-Verbindung 20-08, der p-Verbindung 13-397 Prozent Salz. Aus der 
Kurve des Wassereinflusses bei den Lösungen des Dimethylanilinchlor- 
hydrids wurde dieser Betrag auf 1.000 bei den beiden ersten Lösungen 
und auf 1-100 bei der dritten geschätzt: 


o-Phenylendiaminchlorhydrid 21.329 
Korr. für Wasser 1.000 = 22.329 
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m-Phenylendiaminchlorhydrid 20-345 
Korr. für Wasser 1.000 —= 21-345 
p-Phenylendiaminchlorhydrid 20-213 
Korr. für Wasser 1.100 —= 21-313 

Der Vergleich mit der Drehung der freien Basen plus 2HCl er- 
giebt: 

Berechnet Gefunden Differenz 
o-Base 19.391 + 4590 —= 24-981 22.329 2.652 
m-Base 18-834 + 4.590 —= 23-433 21-345 2-088 
p-Base 13-843 + 4-590 — 23-433 21-313 2.120 

Die Differenzen beziehen sich natürlich auf 2 HCl; um sie mit der 
entsprechenden Zahl für Anilin vergleichbar zu machen, müssen sie mit 
zwei dividiert werden. Aus der Orthoverbindung (die aus später an- 
zugebenden Gründen für den Vergleich am besten geeignet ist) ergiebt 
sich, dass die Wirkung, 1-326, anscheinend kleiner ist, als im Anilin, 
1.927. Doch ist dies kein richtiger Vergleich, weil die Einführung des 
ersten und des zweiten Amids in das Benzol die Drehung in ver- 
schiedener Weise beeinflusst und es daher sehr wahrscheinlich ist, dass 
die Chlorwasserstoffsäure auf ähnliche Weise wirken wird, indem die 
erste Molekel die Drehung stärker beeinflusst, als die zweite. 

Wie im Falle der Monamine ist die Drehung dieser Basen in chlor- 
wasserstoffsaurer Lösung viel kleiner, als im freien Zustande. Die nach- 
stehende Tabelle zeigt dies, wie auch den Einfluss der Amidgruppe. 

o-Phenylendiamin 19.391 
Verminderung im Salze 2.652 
o-Phenylendiamin verbunden 16-739 
Benzol 11-284 
2NH, für H 5-455/2 — 2.727 für NH, 

Dies ist so ziemlich dasselbe, was beim Anilin in Verbindung ge- 
funden worden war, nämlich 2-865. Vielleicht würden die Zahlen noch 
näher zusammentreffen, wenn nicht die bereits als unwahrscheinlich ge- 
kennzeichnete Annahme gemacht worden wäre, dass die beiden ein- 
getretenen Gruppen den gleichen Einfluss auf die Drehung ausgeübt 
haben. Es ist daher nicht ausgeschlossen, dass die erste die Drehung 
um 2-865 wie im Anilin vermehrt hat, wonach für die zweite 2.590 
übrig bleibt. 

Der hauptsächliche Vorgang, der bei der Umwandlung der Basis 
in ihr Salz eintritt, ist die Sättigung des Stickstoffs, und es ist bereits 
in der Fettreihe nachgewiesen worden, dass der fünfwertige Stickstoff 
verschieden von dem dreiwertigen wirkt, wenn auch der Unterschied 
nicht sehr gross ist (Chem. Soc. 1889, 737). Dass in der aromatischen 
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Reihe der Unterschied so viel grösser ist, findet sich in Übereinstim- 
mung mit den bereits mehrfach betonten Ergebnissen. Ausserdem ist 
die Thatsache, dass die Sättigung des Stickstoffs mit einer Vermin- 
derung der Drehung verbunden ist, in vollkommener Übereinstimmung 
mit allem, was bisher an gesättigten und ungesättigten Verbindungen 
beobachtet worden ist. 


Amide und Anilide. 


Nachstehend sind die Stoffe dieser Art zusammengestellt, die unter- 
sucht wurden: 


Einfluss des Konstitutions- 
unterschiedes 


F ili ‚2 
ormanilid 15-211 1.691 


Benzamid 13-520 
Acetanilid 16-003 


Phenylacetamid 15-208 3; 


Die zweite Differenz ist sehr viel kleiner als die erste, und es ist 
nicht unwahrscheinlich, dass dort ein ebenso grosser Wert hätte ge- 
funden werden sollen. Da aber die Bestimmung der Drehung der beiden 
letzten Verbindungen mit grossen Schwierigkeiten verknüpft war, so 
sind die Resultate mit Vorbehalt gegeben; doch ist immerhin kein 
Zweifel, dass das Anilid jedenfalls eine bedeutend grössere Drehung 
hat, als das Amid, was auch in beiden Fällen zutrifft. 

Formanilid hat, obwohl es CO mehr enthält, als o-Toluidin, eine 
um 1-989 geringere Drehung als dieses: ein weiteres Beispiel für die 
vermindernde Wirkung des Karbonyls. Ein noch grösserer Unterschied 
ergiebt sich beim Vergleich mit Methylanilin, welches an Stelle des CO 
die Gruppe CH, enthält, nämlich 


LER O,B,NLOERH 


Formanilid Methylanilin 
In diesem Falle sind die Drehungen sehr verschieden: 


Methylanilin 19-624 
Acetanilid 16-003 


CO für CH, 3.621 


Das gleiche gilt für Acetanilid (vorausgesetzt, dass die Bestimmung 
von dessen Drehung nicht sehr weit von der Wahrbeit entfernt ist); 
es ist vom Äthylanilin gleichfalls nur dadurch verschieden, dass CH, 
durch CO ersetzt ist. Vergleicht man beide, so ergiebt sich ein Unter- 
schied von nicht weniger als 4-65. 
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Im ersten Falle hat CO vollständig den grossen Einfluss des Methyls 
im Methylanilin .(3-548) zerstört, ebenso im zweiten den des Äthyls im 
Äthylanilin (4-491). 

Benzamid kann mit Benzylamin unter demselben Gesichtspunkt 
verglichen werden: 

C,H,.CH,.NH, 0,H,.C0.NH, 
Benzylamin Benzamid 
Benzylamin 13-646 
Benzamid 13.520 

0.126 

Hier ist der Unterschied gering. 

Beim Vergleich zwischen Propylamin und Propionamid ist der Unter- 
schied für den Ersatz von CH, durch CO 0.194, so dass die obige 
Differenz etwas kleiner ist, als diese. Das mit CH, verbundene Phenyl 
hat im Benzylamin einen etwas vergrössernden Einfluss, der auch be- 
seitigt worden ist. Es scheint daher, dass, obwohl die NH,-Gruppe 
von CH, durch CO getrennt ist, dennoch ein kleiner Betrag von Ein- 
fluss durchgeht und die Drehung etwas vermehrt wird. 


Pyridin, Chinolin und Thiophen. 
Die Konstitution dieser Stoffe wird gewöhnlich wie folgt aufgefasst: 
CH cH CH 


cu/ \cH cH/ \e/ \cH CH CH 


cH\ /CH CH\ /0\_/CH CH\_/CH 
N CH N Ss 
Pyridin Chinolin Thiophen 

Die Stoffe haben eine grosse Analogie mit den aromatischen Ver- 
bindungen, nur dass sie Stickstoff, bezw. Schwefel an der Stelle von 
Kohlenstoff enthalten. 

Das geringe Brechungsvermögen dieser Stoffe hat indessen immer 
eine Schwierigkeit für diese Auffassungsweise gebildet, und die Bestim- 
mungen der magnetischen Drehungen steigern diese, wie der nachstehende 
Vergleich ihrer Drehungen mit denen der entsprechenden Kohlenwasser- 
stoffe zeigt: 

Pyridin 8.758 
Chinolin 20-875 
Thiophen 9.575 
Benzol 11-284 
Naphtalin 25-125 


Über die magnetische Drehung, insbesondere aromatischer Verbindungen. 617 


Man sieht, dass bei den beiden ersten Stoffen die Drehung sehr 
viel geringer ist, als die des Kohlenwasserstoffs, obwohl sie Stickstoff 
enthalten, der in den Basen die Drehung so ungemein verstärkt. Ebenso 
ist der kleine Wert für Thiophen sehr auffallend, wenn man sich des 
grossen Einflusses auf die Drehung erinnert, den der Schwefel ausübt. 

Die Drehungen befinden sich demnach im Widerspruche mit den 
obigen Ansichten bezüglich des Charakters dieser Stoffe. 

Pyridin. Vor einiger Zeit habe ich die Drehung des Pyridins 
neben der des Piperidins untersucht (Chem. Soc. 18539, 735), und es 
wurde dort bemerkt, dass der Einfluss der Sättigung durch 6H sich 
auf 2.951 beläuft, welches sehr nahe der dreifache Wert des Unter- 
schiedes für 24 beim Vergleich gesättigter und ungesättigter Ver- 
bindungen ist. 

Seitdem ist die Reihe der Kohlenwasserstofie von verschiedenem 
Sättigungsgrade zwischen Hexan und Dipropargyl untersucht worden 
(Chem. Soc. 1895, 262), wobei der Unterschied für 64, der zwischen 
Hexan und Dipropargyl besteht, sich gleich 2-962, oder fast genau 
gleich dem obigen Wert ergeben hat. Wird die Differenz zwischen 
Hexan und (C,H, genommen, so beträgt der Wert 2.754, oder etwas 
weniger. Daraus könnte geschlossen werden, dass die Drehung des 
Pyridins sich verhält, wie die einer offenen Kette, obwohl es als ein 
Ring dargestellt zu werden pflegt. 

Es muss betont werden, dass die Analogie zwischen diesen Basen 
und den Kohlenwasserstoffen keine vollkommene ist, da in einem Falle 
der Unterschied für den ungesättigten Zustand sich auf ©, + N be- 
zieht, während es sich im anderen Falle nur um (, handelt. Doch 
ist immerhin die Bindungsweise in beiden Fällen dieselbe, nämlich 
— CH: N— und — CH: CH—. 

In welcher Hinsicht sind nun offene und geschlossene Ketten be- 
züglich der Drehung verschieden? Einer der auffallendsten Unterschiede 
ist der relative Charakter ihrer gesättigten und ungesättigten Verbin- 
dungen. Oben wurde gezeigt, dass eine offene Kette beim Verlust von 
6H ihre Drehung um 2-951 vermehrt; die gleiche Änderung bedingt 
beim Benzol und Hexahydrobenzol 4-851, oder fast den doppelten Betrag. 

Nun ist der Umstand, von dem diese Verschiedenheit herrührt, der, 
dass die beiden Enden der offenen Kette sich miteinander verbinden. 
Wenn beispielsweise die Enden einer kettenförmigen Verbindung von 
der Struktur CH,:CH.CH:CH.CH:CH, zwei Wasserstofiatome ver- 
lieren, um sich zu vereinigen, so würde der symmetrische Ring des 
Benzols gebildet werden. 


ee 
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Eine ungesättigte und eine ringförmige Kette sind in gewisser Hin- 
sicht vergleichbar mit einer Reihe von Stabmagneten. Bei diesen ist 
bekanntlich die zum Brechen einer offenen Kette erforderliche Kraft 
viel geringer, als wenn die Kette geschlossen ist. Wird nun aus der 
geschlossenen Kette ein Magnet entfernt und durch einen Stab aus 
nichtmagnetischem Metall ersetzt, so wird offenbar die magnetische Wir- 
kung die einer oflenen Kette sein, obwohl sie wie eine geschlossene aus- 
sieht, weil eines der Elemente von anderer Natur ist, wie die andern. 

Dies scheint die Sachlage im Pyridin zu sein. Eine Kohlenstoff- 
gruppe des Benzols ist durch Stickstoff ersetzt worden, welcher, obwohl 
er den Ring zusammenhält, doch ein fremdes Element zwischen den 
Kohlenstoffatomen ist, die er verbindet, und daher hat das Produkt 
nicht die hohe Drehung einer geschlossenen Kohlenstoffkette. Dies er- 
klärt auch, warum der Unterschied zwischen den Drehungen des Pyridins 
und Piperidins der zwischen Hexan und Dipropargyl gleich ist. 

Chinolin. Was diese Base anlangt, so kann kaum ein Zweifel 
darüber bestehen, dass sie nicht der wahre Repräsentant des Naphtalins 
ist, das aus zwei geschlossenen Kohlenstoffketten besteht, denn seine 
Drehung ist um 4-250 geringer, als die des letzteren, wie aus der vorigen 
Tabelle ersichtlich ist. 

Der Unterschied zwischen Chinolin und dessen Tetrahydroverbin- 
dung ist relativ kleiner, als der zwischen Pyridin und Piperidin; nämlich: 
Chinolin 20-875 
Tetrahydrochinolin 19-619 

1.256 

Im vorigen Beispiele betrug der Unterschied für 6 H 2.951, hier- 
von 2/3 für 4H ist 1.975; zwischen Dipropargyl und Diallyl ist der 
Unterschied für 4 H 2.015. Tetrabydronaphtalin ist bisher nicht unter- 


sucht worden, so dass der Unterschied zwischen diesem und Naphtalin 
noch nicht bekannt ist. Die Kleinheit der obigen Differenz ist wahr- 
scheinlich darauf zurückzuführen, dass der Stickstoff im Chinolin in un- 
mittelbarer Verbindung sowohl mit dem gesättigten, wie dem ungesättigten 


Kern ist. Denn es war gefunden worden, dass der Unterschied zwischen 
ar-Tetrahydro-«-Naphtylamin und «-Naphtylamin kleiner ist, als der 
zwischen ac-Tetrahydro-3-Naphtylamin und 3-Naphtylamin, wo die Be- 
träge 17-420 und 19-555 waren, welche Zahlen ausser allem Verhältnis 
mit denen an den Chinolinverbindungen stehen. Darnach müsste Iso- 
chinolin und sein Tetrahydroderivat einen grösseren Unterschied geben, 
da in dieser Verbindung der Stickstoff vollständig vom ungesättigten 
Ring getrennt ist: 
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CH, CH, 
\/ N\cH, (N NoH; 


| 
‚CH, ‚NH 
WANNE SEN 


NH, CH, 
Tetrahydrochinolin. Tetrahydroisochinolin. 


Thiophen. Wie bereits erwähnt, hat diese Verbindung eine so 
niedrige Drehung, dass sie ebensowenig wie Pyridin und Chinolin als 
eine wahre aromatische Ringverbindung angesehen werden kann, in 
welcher Schwefel für zwei Kohlenstofigruppen eingetreten ist. Betrachten 
wir es indessen von demselben Gesichtspunkte, wie das Pyridin, so wird 
die Zahl verständlich. 

Die Wirkung des Kohlenwasserstoffanteils im Thiophen kann folgen- 
dermassen berechnet werden: 

Pyridin 8.748 
N in Aminen 0.717 
C,H, 8.031 


Dies ist ein niedriger Wert, doch muss daran erinnert werden, dass 
auch die Drehung des Piperidins gering ist (Chem. Soc. 1389, 733). 
Werden hiervon vier Fünftel genommen, so folgt der Wert für 
C,H, 6.441, welcher den Kohlenwasserstoffanteil im Thiophen darstellt. 
Dies von der Drehung des Stoffes abgezogen, giebt eine Schätzung für 
den Wert des Schwefels darin: 
Thiophen 9.575 
Minus C,H, 6-441 
—- 3.134 


Die Drehung des Schwefels ist in den verschiedenen Verbindungen 
sehr verschieden. Im freien Zustande hat er in der okta@drischen Ge- 
stalt die Drehung 4-856, während er in Verbindung mit Kohlenstoff im 
Schwefelkohlenstoff etwa 5-08, im Äthylsulfid nur 3-283 hat, welcher 
letztere Wert nahe mit dem obigen zusammenfällt und ihn sehr wahr- 
scheinlich macht. 

Thomson scheint auch (Therm. Unters. 4, 342) Schwierigkeiten 
gefunden zu haben, diesen Stoff als vergleichbar mit dem Benzol anzu- 

‚CH 
sehen, und er hat die Formel 8: 0X | >CH, vorgeschlagen. 
“CH 

Während das Dazwischentreten von Stickstoff oder Schwefel diesen 

Verbindungen die Eigenschaften geschlossener Kohlenstoffketten nimmt, 


giebt die Art der Verbindung ihnen eine grosse Beständigkeit. 
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Wegen des Mangels an Daten können die obigen Rechnungen in 
Bezug auf die beiden Basen und Thiophen nur als ziemlich grobe An- 
näherungen angesehen werden. Sie dienen indessen ganz gut für den 
Zweck, da sie eine verständliche Deutung für das Verhalten der magne- 
tischen Drehung und des Brechungsvermögens dieser Stoffe geben. 

Es ist wichtig zu bemerken, dass Stickstoff ebenso wie Schwefel, 
wenn sie die Symmetrie einer Ringverbindung stören und die Kohlen- 
stoffatome trennen, als Schirme wirken und die Drehung niedrig halten. 
Befinden sie sich aber ausserhalb des Ringes und sind unmittelbar mit 
einem seiner Kohlenstoffatome verbunden, so bringen sie eine grosse 
Drehung hervor, wie sich das beim Phenylazoimid, Phenylsulfid ete. zeigt. 


Halogenverbindungen mit dem Benzolkern. 
Benzolabkömmlinge.. 
Vier Stoffe dieser Art sind untersucht worden: 
Fluorbenzol 9.970 
Chlorbenzol 12-510 


Brombenzol 14-506 
Jodbenzol 19-108 


2.540 
1:996 
4.602 


Fluorbenzol. 

Dies ist die einzige Fluorverbindung, die bisher untersucht worden 
ist. Das Ergebnis ist bemerkenswert, da die Drehung sehr viel kleiner 
ist, als die des Benzols selbst, 11-284, und auch als die des Isomeren 
mit offener Kette, des Dipropargyls, 10-435. Die Einführung des Fluors 
an Stelle von Wasserstoff hat daher eine Verminderung von 1-324 her- 
vorgebracht, mehr als den fünffachen Betrag des verdrängten Wasser- 
stoffs. Hieraus ist ersichtlich, dass die Drehung des mit dem Benzol- 
kern verbundenen Fluors einen negativen Wert hat, ähnlich der der 
NO,-Gruppe. Die molekulare Drehung des Fluorbenzols ist nur etwas 
grösser, als die des Nitrobenzols, 9-361. 


Chlorbenzol. 
Der Vergleich der beobachteten Drehung mit der berechneten 
ergiebt: 

Benzol 11-284 

Cl für H wie im Propylchlorid 1.479 
12.763 

Chlorbenzol beobachtet 12510 

Unterschied — 0.253 


Hier ist also die Drehung etwas geringer, als berechnet. 
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Brombenzol. 
Die Rechnung ergiebt: 


Benzol 11-284 
Br für HA 3:308 


Brombenzol, ber. 14-592 
Brombenzol, beob. 14.506 


Unterschied — 0.086 
Zwischen beobachtetem und berechnetem Wert ist nur ein kleiner 
Unterschied vorhanden. 


Jodbenzol. 
Die Rechnung ist: 


Benzol 
J für H 


Jodbenzol, ber, 
Jodbenzol, beob. 19.108 


Unterschied +0321° 

In diesem Falle ist der beobachtete Wert höher, als der berechnete. 

Diese vier Halogenverbindungen des Benzols bilden eine merk- 
würdige und interessante Reihe. Hat das Halogen eine sehr geringe 
Drehung, wie das unzweifelhaft für Fluor gilt, so besitzt der Abkömm- 
ling thatsächlich eine viel kleinere Drehung, als die Stammsubstanz; bei 
einem etwas höheren Wert, wie ihn Chlor hat, beginnt sich die Drehung 
dem berechneten Werte zu nähern, wenn sie auch kleiner bleibt. Wer- 
den beide annähernd gleich, wie beim Brom, so ist die Drehung der 
Verbindung wesentlich gleich der berechneten, und wird sie höher, wie 
beim Jod, so fällt auch die Drehung des Abkömmlings höher aus, als 
die berechnete. Hieraus geht hervor, dass alle diese Besonderheiten 
von der Beziehung zwischen dem Halogen und dem Kohlenwasserstoff 
herrühren. Beobachtungen solcher Art veranlassten mich, das Verhalten 
von Gemischen solcher Stoffe zu untersuchen, die gleiche oder ver- 
schiedene spezifische Drehungen besitzen. Ob aber die bemerkenswerten 
Unterschiede dieser Halogenverbindungen vollständig auf solche Ein- 
flüsse zurückzuführen sind, erscheint zweifelhaft. 


Paradichlorbenzol. 


Auf den ersten Anblick erscheint die Drehung dieses Stoffes niedrig, 
wie sich aus der folgenden Zusammenstellung ergiebt: 
Paradichlorbenzol 13-655 
Chlorbenzol 12-510 
Benzol 11-284 


1-145 
1.226 
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Es ist bereits bemerkt worden, dass die Drehung des Chlorbenzols 
um 0.259 geringer ist, als erwartet, und aus obigem ist ersichtlich, dass 
die zweite Substitution von gleicher Beschaffenheit ist, da der Wert des 
für Wasserstoff eintretenden Chlors sich zu 1.479 ergiebt; doch muss 
erinnert werden, dass die zweite Substitution an der Parastelle erfolgt 
und nach den Analogien an der Orthostelle um etwa 0-473 höher aus- 
gefallen wäre, wodurch der Unterschied auf 1-516 steigen würde. Nun 
sind die Drehungen der Orthoverbindungen nahe gleich denen der Mono- 
substitutionsprodukte, bei denen die Stellung nicht in Frage kommt, so 
dass der Vergleich nach der obigen Tabelle eine falsche Vorstellung von 
dem Einfluss der zweiten Substitution durch Chlor giebt, indem die 
Drehung der Paraverbindungen niedriger ist, als die der Monosubstitu- 
tionsprodukte des Benzols. Berücksichtigt man den Einfluss der Stel- 
lung, so zeigt die Drehung des Paradichlorbenzols, dass der zweite Ein- 
tritt des Chlors von der gewöhnlichen Art, wie in der Fettreihe, ist, und 
nicht von einer Verminderung der Drehung begleitet ist, wie der erste 
Eintritt. 


Benzylchlorid. 

Die Drehung der Benzylverbindungen hat sich im Falle des Benzyl- 
alkohols und des Benzylamins kleiner ergeben, als die ihrer Isomeren. 
Dagegen giebt Benzylchlorid eine höhere Drehung, als die Chlortoluole; 
beim Vergleich mit der stärksten drehenden Chlortoluole, dem Ortho- 


chlortoluol, erhalten wir folgenden Unterschied: 


Benzylchlorid 14-014 
o-Chlortoiuol 13.719 
+ 0.295 

Dies ist nicht weiter auffallend, denn wenn man sich erinnert, dass 
im Benzylchlorid das Chlor nur mit der Gruppe CH, in Verbindung 
ist; im Chlortoluol befindet es sich dagegen im Kern, und hierdurch 
wird, wie sich beim Chlorbenzol erwiesen hatte, sein Einfluss um 0-253 
vermindert. Da die Bildung des Benzylchlorids keine solche Ver- 
minderung bedingen würde, so kann die Drehung um so viel höher er- 
wartet werden, als die des Orthochlortoluols. In der That ist dieser 
Unterschied nur wenig kleiner, als der gefundene. 

Es ist von Interesse, zu bemerken, dass die Drehung des Benzyl- 
chlorids nur etwas kleiner ist, als die Summe von einhalb Dibenzyl, 
plus Chlor: 1/2 Dibenzyl 12-488 

Chlor 1.733 
Benzylchlorid, ber. 14.221 
Benzylchlorid, gef. 14.014 
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Ortho- und Parachlortoluol und Bromtoluole. 


Sowohl die Chlor-, wie die Bromtoluole der Ortho- und der Para- 
reihe sind untersucht worden; ihre Drehungen werden weiter unten in 
dem Teile über den Einfluss der Stellung erörtert werden. 


Benzoylchlorid. 


(remäss früheren Bemerkungen muss dieser Stoft als Acetylchlorid 
angesehen werden, in welchem Methyl durch Phenyl ersetzt worden ist, 
und nicht als Formylchlorid mit Phenyl für Wasserstoff. Der Einfluss 
des Chlors im Acetylchlorid ist auf 1-669 berechnet worden, während 
der des Karbonyls auf 0-850 geschätzt worden ist (Chem. Soc. 1894, 
105). Die Wirkung von C0.CT ist demnach 2.519, und wird dies vom 
Benzoylchlorid abgezogen, so erhält man den Wert für Phenyl: 

Benzoylchlorid 12.383 
Minus CO.C1 2.519 
C,H, 9.864 


Dies ist eine sehr niedrige Zahl für Phenyl. Im Benzophenon er- 
niedrigt das Karbonyl das Phenyl auf 10-100, und im Benzaldehyd und 
Athylphenylketon ist der Wert ein wenig höher. Der Einfluss des 
C0.Cl ist in diesem Falle beträchtlicher, vorausgesetzt, dass dieser 
Gruppe im Benzoylchlorid die angenommene Drehung zukommt. Un- 
zweifelhaft ist die Drehung sehr klein, denn vergleicht man sie mit der 
des Benzaldehyds, so findet man einen viel zu kleinen Wert für den 
Ersatz des Wasserstofis durch Chlor. 

Benzoylchlerid 12.383 
Benzaldehyd 11-844 
CI für H 0.539 


Diese Zahl ist um etwa 0.934 zu niedrig, so dass offenbar die 
Gruppe CO.Cl einen bedeutenden reduzierenden Einfluss auf die Drehung 
des Chlorids ausübt. 

Auch kann ein Vergleich mit Acetylchlorid angestellt werden: 

Benzoylchlorid 12.383 
Acetylchlorid 

C,H, für CH, 

cH, 

C,H, 


Dies stimmt sehr nahe mit der oben für Phenyl berechneten Zahl 
überein. 
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Phenylacetylchlorid, (0,H,.CH,.COCl. 

Dieser Stoff unterscheidet sich von dem vorigen dadurch, dass er 
ein schützendes CH, zwischen dem CO.C! und dem Phenyl besitzt. 
Dessen Wirkung ist beim Vergleich mit Benzoylchlorid sehr auffallend, 
denn die Differenz für den Unterschied der Zusammensetzung ist sehr 
gross: 

Phenylacetylchlorid 14.091 
Benzoylchlorid 12.383 
CH, 1.708 

Dies beträgt viel mehr, als der gewöhnliche Wert für CH,, und 
zeigt, wie diese Gruppe dem erniedrigenden Einflusse des CO.C1l auf 
den Kern entgegengetreten ist. 

Wird dieser Stoff mit Propionylchlorid unter Berücksichtigung des 
Methyls verglichen, so ergiebt sich: 

Phenylacetylchlorid 14-091 
Propionylchlorid 4-753 
C,H, für CH, 9.338 
CH, 1.277 
C,H, 10-615 

Diese Zahl ist nicht sehr verschieden von der, die im Falle der 
Ester der aromatischen Säuren gefunden worden war, wobei 10-457 für 
den Ersatz von Wasserstoff durch Phenyl oder 10-711 für diese Gruppe 
selbst sich ergeben hatte (vgl. S. 5832). 


Phenylsulfonchlorid. 


Dies ist der einzige Stoff dieser Klasse, der untersucht worden ist. 
Amı ehesten lässt er sich mit Benzoylchlorid vergleichen, indem dieses 
CO an Stelle von SO, enthält: 
Benzolsulfonchlorid 14-167 
Benzoylchlorid 12-385 
So, für CO 1.782 
Plus CO 0.850 
so, 2.632 
Der aus S0,Cl, abgeleitete Wert von SO, ist etwa 2.454, was der 
obigen Zahl nahe kommt; die Drehung des Stoffes ist also anscheinend 
normal. 


Schwefelverbindungen. 
Schwefelkohlenstoff. 


Da dieser Stoff im Zusammenhange mit einigen aromatischen Ver- 
bindungen zu erwähnen ist, so soll seine Drehung hier mitgeteilt werden. 
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Die molekulare Drehung bei 15° beträgt 10-751; wird hiervon der ‚re 
Wert für Kohlenstoff aus den Paraffinen, 0-515, abgezogen, so folgt für Kuhet 
Schwefel 10-236:2 — 5.118. er 
Die Wirkung der Gruppe —CS— auf die verschiedenen Verbin- ä 
dungen, in denen sie vorkommt, wird demnach wahrscheinlich gleich der et 
Drehung von OS, minus $ gleich 5-663 sein; tritt sie für H, ein, 5.125. be 


Phenyl- und Benzylsulfid, 0,H,.S.C,H, 


und 0,H,.CH,.S.CH,.C,H,,. ie 

Die Drehung des Schwefels selbst und einige der verschiedenen An 
Einflüsse, die er auf die Drehungen seiner Verbindungen hat, sind bereits Er 
früher beim Thiophen erwähnt worden. Tritt er indessen in unmittel- un 
bare Verbindung mit dem Benzolkern, so lässt sich eine sehr bedeutende 118 
Steigerung erwarten. Dies findet sich an der hohen Drehung der ent- 
sprechenden Verbindung bestätigt, welche selbst die des Benzylsulfids ehe 
übertrifft, obwohl dieses 2CH, mehr enthält: ui 


Phenylsulfid 29.668 
Benzylsulfid 29216 
0-452 


Zieht man von der Drehung des Benzylsulfids die der beiden ii 
Phenyle, aus Benzol berechnet, ab, so ergiebt sich für den Schwefel 
eine sehr grosse Zahl: 


Phenylsulfid 29.668 428 
Zwei Phenyl 21.552 KriRR 
Schwefel 8.116 3 


Macht man eine ähnliche Rechnung mit Benzylsulfid, indem man 
CH,.C,H, aus Toluol berechnet abzieht, so folgt: Hg 
Benzylsulfid 29-216 Ki 
2CH,.C,H, 23-806 [u 
Schwefel a 12 
Im ersten Falle kann kein Zweifel bestehen, dass 8-116 nicht die 
Drehung des Schwefels in dieser Verbindung darstellen kann; vielmehr 
zeigt die Zahl, dass bei der unmittelbaren Verbindung des Schwefels 
mit Phenyl ähnlich wie beim Amid die Drehung des ganzen Stoffes 
gesteigert wird und über alle gewöhnlichen Werte für Schwefel und 
Phenyl hinausgeht. 

Im Falle des Benzylsulfids ist die Schirmwirkung der beiden CH,- 
Gruppen, die zwischen Schwefel und Phenyl treten, sehr schlagend; 


doch ist wahrscheinlich, dass sie nicht vollkommen ist, und eine schwache 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 40 
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Wirkung durch die Gruppen hindurchgeht. Denn 5-410 ist eine höhere 
Drehung, als man dem Schwefel zuschreiben dürfte. 


Thiokarbanil 0,H,.N.OS. 


Die Daten für die Untersuchung der Drehung dieses Stoffes sind 
nicht sehr vollständig; er kann als Anilin angesehen werden, in wel- 
chem 2H durch CS ersetzt ist. Zieht man daher seine Drehung von 
der des Anilins ab, so erhält man einen Rest, der die Wirkung des Er- 
satzes von 2H durch CS darstellt; dieser Wert kann mit dem aus 
Schwefelkohlenstoff berechneten 5-125 verglichen werden. 

Thiokarbanil 21-526 
Anilin 16-075 
CS für 2H 5-451 

Dies ist etwas höher als der obige Wert, doch wird wohl die Ver- 
bindung dieser Gruppe mit Stickstoff und Phenyl die Wirkung steigern. 
So weit sich die Sache übersehen lässt, stimmt daher die Drehung des 
Thiokarbanils mit seiner Struktur überein. 


III. Teil. 
Über einige Beziehungen der Drehungen aromatischer 
Verbindungen. 
Das Studium dieses Gegenstandes, das nach mehrfacher Hinsicht 
wichtig ist, macht einige Schwierigkeiten, weil es nötig ist, zwischen 
Stoffen mit normaler Drehung und denen zu unterscheiden, welche ab- 


norm genannt werden müssen. Indessen scheint der nachstehende Plan 
brauchbar, so weit er geht. 


In der Fettreihe war gefunden worden, dass gewisse Veränderlich- 
keiten zwischen den Drehungen der verschiedenen Verbindungsklassen 
bestehen, indem eine jede ihre bestimmte „Reihenkonstante“ hatte. 
Nehmen wir als Beispiel die Propanabkömmlinge, so haben wir: 


Propan (berechnet) 3.577 
Propylalkohol 3.768 
Propionaldehyd 3.332 
Äthylpropionat 5.452 


+ 0.191 
— 0.436 
+ 2.120 


Die gleichen Unterschiede ergeben sich, wenn man die höheren 
Homologen dieser Stoffe untersucht. Da nun analoge aromatische Stoffe 
sich als Fettkörper auffassen lassen, in denen ein Atom Wasserstoff durch 
Phenyl ersetzt ist, so konnte erwartet werden, dass hier ähnliche Be- 
ziebungen sich ergeben würden, nur mit einigen Abweichungen, da Phenyl 


[oo zu + Ze 
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nicht immer den gleiehen Wert in den verschiedenen Verbindungsreihen 
hat, was von dem Einflusse der damit verbundenen Gruppen herrührt. 
Aus der nachstehenden Zusammenstellung bestätigt sich dies evident: 


Tabelle 1. 
Toluol 12-157 
Benzylalkohol 12-400 + Er ef 
Benzaldehyd 11-864 == Lüss h h 
Äthylbenzoat 13-854 r1 


Tabelle 2. 


p- Methyl-i-Propylbenzol 15-255 Kr 
Kuminalkobol 15-879 + ee FE | 
Kuminaldehyd 15-245 AR 1.848 } j 
Äthylkuminat 17:093 rl a 


Bei den nächsten Beispielen sind diese Vergleiche zwischen unge- 
sättigten Verbindungen gemacht worden. Unter diesen sind Zimmtaldehyd | 
und Äthyleinnamat fumaroide oder Transverbindungen; um sie mit den As 
anderen vergleichbar zu machen, muss man daher von ihren Drehungen ‚ 
0.468 abziehen (s. w. u.): 


Tabelle 3. tehag 

Allylbenzol 17-599 
Zimmtalkohol 17-940 + nen we 
Zimmtaldehyd minus 0-468 17-417 Br = un 
+ 2.121 N 


Zimmts. Äthyl minus 0.468 19-538 28 
Alle bisher genannten Stoffe enthalten Phenyl oder methyliertes 28 
Phenyl; nachstehend sind Hydroxylabkömmlinge verglichen: MH 


Tabelle 4, 
13-382 


o-Kresol 


Salicylalkohol (berechnet) 13-907 + 2 
Salicylaldehyd 13-236 ” an 
Äthylsalicylat 15-366 . 


Aus diesen Beispielen ergeben sich die Differenzen für den Alkohol 
gegen den Kohlenwasserstoff als positiv, für den Aldehyd gegen den 
Alkohol negativ und den Ester gegen den Aldehyd positiv. Letzteres 
muss offenbar stattfinden, da der Stoff zwei dem Äthyl gehörige Kohlen- 
stoffatome mehr enthält, als die anderen. In allen Beispielen stimmen 
die positiven und negativen Unterschiede so gut überein, als nur er- 
wartet werden kann, sowohl in denen, die nur Phenyl, wie in denen, die 
daneben noch andere Substituenten enthalten, und zwar in Para-, wie 
in Orthoverbindungen. Eine vollständige Metareihe konnte nicht unter- 
sucht werden, doch ist kein Grund vorhanden, hier Ausnahmen anzu- 
40* 
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nehmen. Aus den obigen Tabellen geht somit eine nahe Analogie zwi- 
schen den aromatischen und den fetten Reihen hervor, und sie beweisen 
daneben, dass die Drehungsbestimmungen der Wahrheit sehr nahe liegen. 

Nach diesen Beziehungen können die Drehungen der erwähnten 
Verbindungen als normal angesehen werden. Treten somit in ähnlichen 
Fällen keine entsprechenden Differenzen auf, so kann geschlossen werden, 
dass irgend welche abnorme Einflüsse ins Spiel kommen. So ist bei- 
spielsweise schon erwähnt worden, dass bei den Methylsubstitutionen der 
Amide besondere Unregelmässigkeiten der Drehungen auftreten. Es wird 
somit wichtig, die Hydroxylverbindungen zu betrachten, in denen Hydro- 
xylwasserstoff durch Methyl vertreten ist. 


Tabelle 5. 
Phenylmethyläther 13.958 
Phenol 12.140 
o- Tolylmethyläther 15-190 
o-Kresol 13-382 
p-Tolylmetbyläther 14.712 
p-Kresol 12-869 
m-Tolylmethyläther 14-646 
m-Kresol 12.776 
Methylsalicylsaures Äthyl 17-156 
Salicylsaures Äthyl 15-366 
Mittel 1.826 


1-818 
1:808 
1-843 
1:870 


1.790 


Die Schwankungen sind viel grösser, als dass sie auf Versuchsfehler 
zurückzuführen wären, und sind unzweifelhaft reell. Wenn auch die 
ÖOrthoverbindungen entschieden niedrigere Werte liefern, als die Para- 
und Metaverbindungen, so können doch die Differenzen als leidlich über- 
einstimmend angesehen werden. Bei den Beispielen der folgenden Tabelle 
ist dies aber nicht mehr der Fall. 


Tabelle 6. 


Methylsalicylaldehyd 14-187 
Salicylaldehyd 13.286 
Guajakol 14.689 
Brenzkatechin! 13-022 
Veratrol 16-837 
Guajakol 14-689 
Kreosol 15-405 
Homobrenzkatechin 13-306 
Isokreosol 15-021 
Homobrenzkatechin 13-306 
Dimethylhomobrenzkatechin 17-484 
Kreosol 15-405 
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Dimethylresorein 15-108 2.823/2 
Resorein !) 12.285 —= 1411 
Trimethylpyrogallol 17-201 4-.172/3 
Pyrogallol !) 13-029 —= 13% 


Die in einigen Fällen weit abweichenden Resultate müssen von einer 
anderen Ursache herrühren, als dem einfachen Ersatz von Wasserstoff 
durch Methyl. Bei dieser Substitution geben die Phenole fast doppelt 
so grosse Differenzen, wie die Fettkörper, was bemerkenswert ist. Beim 
Methylsalicylaldehyd ist der Betrag fast derselbe wie in der Fettreihe. 

Die Differenzen in den nachstehenden Reihen von Methylabkömm- 
lingen ergeben sich nicht in Übereinstimmung mit denen, die oben an 
ihren Ausgangssubstanzen gefunden worden waren; die nach den Diffe- 
renzen der vorigen Tabelle zu erwartenden Werte sind daneben gestellt, 
um zu zeigen, wo der Mangel an Übereinstimmung besteht. 


Tabelle 7. 


Mol. Drehung Differenz Mol. Drehung ber. Differenz 
o-Tolylmethyläther 15-190 _. 0.362 15-190 _ 
Methylsaligenin 14-828 _ 0.641 15-715 + 0.887 
Methylsalicylaldehyd 14-187 15-094 + 0.907 


“ —- 2.96 
Salicylsaures Athy] 17.156 her 17.174 + 0.017 


Der Mangel an Übereinstimmung beim Methylsalicylaldehyd rührt 
offenbar von der Methylierung her, da beim nichtmethylierten Aldehyd 
keiner vorhanden ist (Tab. 4); in dieser Verbindung ist der Unterschied 
durch den Eintritt des Methyls nur 0.901, während er im o-Tolylmethyl- 
äther 1-808 und im Äthylmethylsalicylat den naheliegenden Wert 1-790 
zeigt; das Mittel ist 1-799. Auch im Methylsalicylalkohol bewirkt die 
Methylierung wahrscheinlich einen ähnlichen Betrag, wie im Aldehyd, 
nämlich 0-901; denn fügt man den Unterschied zwischen dieser Zahl 
und 1:799 zu dessen Drehung, so kommt 15-726 oder nahezu der er- 
wartete Wert. Dies ist eine schr wahrscheinliche Zahl, denn die Be- 
ziehung zwischen diesem Alkohol und seinem Aldehyd ist dieselbe 
(Tab. 7), wie in den früheren Fällen, nämlich 0.641. 

Die nächste Reihe besteht aus methylierten Paraverbindungen, und 
die berechneten Differenzen sind aus den Verbindungen mit gleicher 
Stellung gemäss Tab. 2 abgeleitet. 


1) Die Drehungen des Resorcins, Brenzkatechins und Pyrogallols sind aus 
wässerigen Lösungen berechnet worden und sind vielleicht nicht so genau wie die 
anderen Zahlen. 
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Tabelle 8. 
Mol. Drehung Differenz Mol. Drehung ber. Differenz 
-Toly rloxyc 712 ä a 
ar ER pl 4 0656 vera 0-071 
Anisaldehyd 15-872 Mi pi 14-702 1:170 
Anissaures Äthyl') 17-285 +1418 16-550 0.735 

In diesem Beispiel zeigen die beiden ersten Zahlen nahe die gleiche 
Beziehung, wie sie zwischen dem p- Methylisopropylbenzol und-dem Kumin- 
alkohol besteht (vg. Tab. 2). Die beiden anderen Stoffe haben aber 
bemerkenswert hohe Drehungen; schätzen wir nach dem Einfluss der 
Methylierung beim Parakresol (1-343), so müsste die Methylierung im 
Falle des Anisaldehyds dessen Drehung um 2.578 (1-843 + 1-170) beein- 
flusst haben, und beim anissauren Äthyl um 2.578 (1-343 + 0.735). Die 
merkwürdig grosse Drehung dieser beiden Verbindungen ist zur Zeit 
unerklärlich. Auch die Molekularrefraktion ist sehr hoch. 

Aus den Vergleichungen der Tab. 5 ergiebt sich, dass bei vielen 
aromatischen Verbindungen der Ersatz des Hydroxylwasserstoffs durch 
Methyl die Drehung um etwa 1.300 erhöht; doch giebt es (Tab. 6) 
manche Fälle, wo der Einfluss kleiner, und viele andere, wo er grösser 
ist, wobei diese Verschiedenheiten meist auf noch unerkannten Einflüssen 
beruhen. Daher ist es unsicher, bei Verallgemeinerungen, wie die nun 
folgenden, Drehungen von Verbindungen dieser Art zu Grunde zu legen. 


Einfluss der Ortho-, Meta- und Parastellung und der 
«- und ß-Stellung in den Naphtalinabkömmlingen auf die Drehung. 


I. Ortho-, Meta- und Parastellung. 


Aus der vorigen Abteilung geht hervor, dass bei der Untersuchung 
der Stellungsfrage es nötig sein wird, viele methylierte Oxyderivate aus- 
zuschliessen. 


1) Wegen dieser besonderen Drehung des anissauren Äthyls wurde ein Ver- 
such gemacht, eine nicht methylierte Verbindung der Paraoxybenzoösäure zu messen. 
Der einzige für diesen Zweck geeignete Stoff war der Methylester, welcher nach 
Ladenburg und Fitz (Ann. 141,250) bei 17° schmilzt und bei 283° siedet. Als 
ich die Verbindung sowohl aus dem Kaliumsalz und Methyljodid, in Methylalkohol 
gelöst, wie auch aus der Säure selbst und Methylalkohol mit Salzsäure herstellte, 
wurde sie als ein schön krystallisierender Stoff erhalten, der bei 122° schmolz 
und unter leichter Zersetzung bei 305° (Barometer 745 mm) siedete. Der hohe 
Schmelzpunkt machte eine Bestimmung der Drehung unmöglich. Da die Eigen- 
schaften von denen, die Ladenburg und Fitz angegeben hatten, verschieden 
waren, wurde eine Analyse angestellt, welche ergab: 

I II. II. 


Kohlenstoff 62-90 62-95 63-15 
Wasserstoff 5-39 5-46 5:26 
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Nachstehend finden sich einige Vergleiche der Drehungen von Stoffen 
verschiedener Klassen, welche sicher für den Zweck benutzt werden 
können. Zunächst sind die Kresole betrachtet, bei denen, wie gezeigt, 
die Methylgruppe überall nahezu den gleichen Einfluss hat. 


Phenole. 


o-Kresol 13-382 
»-Kresol 12-869 
m-Kresol 12-776 


Dioxybenzole. 


Brenzkatechin 13-022 


Resorein 12.285 u 


Der Unterschied ist vielleicht weniger genau, als in den anderen 
Fällen, da die Drehungen dieser Stoffe an den wässerigen Lösungen be- 
stimmt worden sind. Indessen ist er von derselben Grössenordnung, wie 
gewöhnlich. 2 

Ather. 
o-Tolylmethyloxyd 15-190 
p-Tolylmethyloxyd 14-712 
m-Tolylmethyloxyd 14-646 


— 0.478 
— 0.066 


In diesen Fällen hat die Orthoverbindung immer bei weitem die 
grösste Drehung, während die Meta- der Paraverbindung nahe kommt, 
nur dass sie etwas schwächer dreht. 


Kohlenwasserstoffe. 
o-Xylol 13-345 
p-Xylol 12-810 
m-Xylol 12.859 


— 0.535 
+ 0.049 


Auch diese Zusammenstellung zeigt ähnliche Unterschiede, nur dass 
die Metaverbindung ungewöhnlicherweise etwas über der Paraverbin- 
dung liegt. 

Nachstehend folgt ein verwickelteres Beispiel, doch verhalten sich 
die Stoffe offenbar wie eine Ortho- zu einer Metaverbindung, da die 
Stellungen im Pseudokumol 1:3:4 und im Mesitylen 1:3:5 sind. 

Pseudokumol 13-998 
Mesitylen 13-366 

Das Ergebnis entspricht den übrigen, und ist nur ein wenig höher, 

als bei den Xylolen. 


— 0.632 


Ester. 


Methylsalicylsaures Äthyl 17-156 
m-methoxybenzoösaures Äthyl 16-679 


; 
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o-toluylsaures Äthyl 15-065 


p-toluylsaures Äthyl 14-744 — 0.321 


Wieder hat, wie in allen diesen Fällen, die Orthoverbindung_ die 
grösste Drehung. Im ersten Beispiel ist der Unterschied fast derselbe, 
welcher zwischen den Methyltolyläthern und den Xylolen gefunden wor- 
den ist, während im zweiten Falle der Unterschied etwas kleiner ist, 
als bisher. 

Nitrolverbindungen. 


o-Nitrotoluol 10.806 


p-Nitrotoluol 10-214 — 0.592 


Wieder giebt die Orthoverbindung die grösste Drehung. 


Halogenverbindungen. 


o-Chlortoluol 13-719 

leer 13-246 “ENRRER 

o-Bromtoluol 15.674 ee 

ee 15-167 Ba: 

p-Chloranilin 17.066 n 
— 0.08 

wer 16-969 en 


Auch hier finden ähnliche Unterschiede zwischen den Ortho- und 
Paraverbindungen statt, und auch die Meta- liegt etwas unter der Para- 
verbindung. 


Basen. 
o-Anisidin 18.722 
p- “ 18-306 En 
o-Phenylendiamin 19.391 
m- % 18-843 date 
Een Baar — 1.012 
7 ER 16-210 RE 


In diesem Falle steht Orthotoluidin in sehr auffälliger Weise da, 
ebenso wie in dieser Verbindung der Einfluss der NH,-Gruppe beson- 
ders gross ist. Die Ursache, dass Anisidin nicht ähnliche Verhältnisse 
zeigt, liegt wahrscheinlich daran, dass es Sauerstoff enthält. 

Metatoluidin giebt ein etwas höheres Resultat, als die Paraver- 
bindung. 

Es ist ziemlich auffallend, dass die Diamine nicht grössere Ein- 
flüsse der Stellung zeigen. Doch ist schon erwähnt worden, dass, ob- 
wohl der erste Eintritt der NH,-Gruppe die Drehung sehr stark be- 
einflusst, die zweite eine bei weitem geringere Wirkung hat. Das gleiche 
Verhalten findet offenbar auch bezüglich der Stellung statt. 
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Chlorhydride der Basen in wässeriger Lösung. 

Diese haben die folgenden Resultate geliefert: 

Chlorhydrid des Dimethylorthotoluidins 18.705 
„ „ „ para ># 18-465 

Die Differenz liegt in der gewohnten Richtung, ist aber kleiner, 
als sonst. Es ist dies ein auffallendes Ergebnis, weil die Drehungen 
der freien Basen verhältnismässig abweichend sind: 

Chlorhydrid des Orthyphenylendiamins 21-329 
„ „ Para ” 20.213 
» „ Meta m 20.345 

Bei diesen Chlorbydriden ist die von der Orthostellung herrührende 
Differenz in der gewohnten Richtung, nur zweimal grösser, als gewöhn- 
lich, während die Para- und Metaverbindung wie sonst sich ziemlich 
nahe kommen, wobei die Metaverbindung die höhere ist. Bei allen 
diesen Chlorhydriden, insbesondere den letzteren, kann ein Teil der Unter- 
schiede vom Einfluss des Wassers herrühren, dessen Betrag nicht immer 
der gleiche sein mag, namentlich in den letzteren Fällen. 

Aus der grossen Zahl der Vergleichsdaten folgt, dass die Ortho- 
verbindungen bedeutend höhere Drehung besitzen, als die Para- und 
Metaverbindungen. Schliessen wir Orthotoluidin mit seiner ungewöhn- 
lich grossen Differenz aus, und ebenso die in wässeriger Lösung unter- 
suchten Chlorhydride, da diese nicht ganz so zuverlässig sein mögen, 
wenn sie auch die Differenzen im gleichen Sinne zeigen, so schwanken 
die übrigen 10 Differenzen zwischen 0-622 und 0.417; das Mittel ist 
0-517. Im Falle der Meta- und Paraverbindungen sind die Unterschiede 
sehr klein, und es ist bald die eine grösser, bald die andere. 

In einem Falle ist das Ergebnis der Messungen schwer zu deuten, 
nämlich beim Karvakrol und Thymol, deren Werte sind: 

Karvakrol 16-313 
Thymol 16-120 

Das erstere hat die Stellung CH,:OH:C,H,=1:3:4, während 
das letztere die Stellung 1:2:4 hat. Im Karvakrol steht das Hydroxyl 
in der Metastelle zum Methyl, und ortho zum Propyl, während im Thymol 
das Methyl zum Propyl ortho und zum Hydroxyl meta steht. Die Frage 
ist, welches Alkyl als Bezugsstelle genommen werden soll. Die Dre- 
hungen sind, wie man sieht, verschieden, doch ist der Unterschied von 
etwas unbestimmter Beschaffenheit, da er .für das Verhältnis Ortho: 
Meta zu klein ist. 

Bei den Äthylestern der Benzoldikarbonsäuren kommt eine Unregel- 
mässigkeit vor, die schwer zu verstehen ist: 


— 0.240 


— 1.116 
+ 0.132 


0.193 
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Äthylphtalat 16-909 
Äthylterephtalat 16-117 
Äthylisophtalat 16-942 


— 0.792 
+ 0.825 


Der Unterschied zwischen der Ortho- und der Paraverbindung zeigt 
wie gewöhnlich für die erstere die grössere Drehung, wenn auch der 
Betrag ungewöhnlich hoch ist. Ganz ausnahmsweise verhält sich aber 
die Metaverbindung, deren Drehung so hoch wie die der Orthoverbin- 
dung ist. Die Ursache hiervon ist sehr dunkel und muss auf irgend 
einen sekundären Einfluss hinauslaufen. 

Bevor wir den Gegenstand verlassen, wird es von Interesse sein, 
zu untersuchen, wie sich Verbindungen, die von der Stellung beeinflusst 
werden, zu solchen verhalten, bei denen dieser Einfluss nicht vorhanden 
ist: wie sich z. B. die Toluidine zum Anilin, die Kresole zum Phenol etc. 
verhalten. In der nachstehenden Tabelle sind die Drehungen der Phenyl- 
verbindungen von denen solcher Stoffe abgezogen, die CH, mehr ent- 
halten. Diejenigen, welche hierfür den gewöhnlichen Unterschied zeigen, 
müssen offenbar Drehungen besitzen, die mit denen der Phenylverbin- 
dungen vergleichbar sind. Die nachstehenden Differenzen beziehen sich 


auf je den letzten der in jeder Gruppe genannten Stoffe. 

m-Toluidin 16-210 0.134 
0.112 
1.121 


16-188 
’ 17-200 
Anilin 16-076 


m-Kresol 12-776 
> 12-869 
Üben 2 13.382 
Phenol 12-140 


0.636 
0.729 
1.242 


m-Tolylmethyläther 14-646 
p- » 14-712 
0- . 15-1390 
Phenylmethyläther 13-958 


0.688 
0.754 
1.242 


»-Chlortoluol 13-246 
0- = 13-719 
Chlorbenzol 12-510 


0.736 
1-209 


p-Bromtoluol 15-167 
0- i 15-674 
Brombenzol 14-506 


0.661 
1-178 


p-Xylol 12-810 
en 13-345 
Toluol 12-157 


0.653 
1.188 
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-toluylsa . 

r u ures we oa 0.800 

Benzoösaures Äthyl 13-854 1211 

Aus diesen Vergleichen geht hervor, dass die Orthoverbindungen 

von den entsprechenden Phenylverbindungen sich um 1.178 bis 1-242, 
im Mittel 1-210 für den Unterschied der Zusammensetzung von CH, 
unterscheiden (ausgenommen ÖOrthotoluidin), während für die Paraver- 
bindungen (wieder mit Ausschluss des Toluidins) der Unterschied von 
0.635 bis 0:890 geht und im Mittel für die Metaverbindungen, die sich 
nahe anschliessen, 0.662 beträgt. Beim Vergleich mit S. 581 ergiebt 
sich, dass der Unterschied zwischen Äthylbenzoat und -«-Toluat, 1-128 
für CH,, dem zwischen Anilin und o-Toluidin sehr nahe liegt, ebenso 
dem zwischen Toluol und Äthylbenzol, 1-257, und zwischen Methyl- und 
Athylphenyläther, 1-171. Hieraus geht hervor, dass bezüglich der Dre- 
hung die Orthoverbindungen sich nahe den Phenylverbindungen an- 
schliessen. 


II. Die «- und $-Stellung in der Naphtalinreihe. 
Nachstehend sind zwei Vergleichsgruppen gegeben: 

«-Naphtyläthyläther 32.237 

P- „ 30-698 

«-Naphtylamin 37-478 

B- a 35-700 

Diese Differenzen zeigen, dass die «-Verbindungen mit den Ortho- 

körpern der Benzolreihe vergleichbar sind, da sie stärker drehen als 

die 3-Verbindungen. Die Unterschiede sind indessen zwei bis dreimal 

so gross, wie zwischen o- und p-Toluidin, und die Naphtylamine zeigen 

den grössten Unterschied. 


1:539 


1.778 


Unregelmässigkeiten in der Drehung einiger methylierter Phenole, 
einiger Toluol- und Naphtalinverbindungen, des Dimethyltoluidins 
und der Dimethylnaphtylamine. 

Die Zahl der Stoffe, die ein abnormes Verhalten bezüglich ihrer 
Drehung zeigen, ist wahrscheinlich kleiner, als auf den ersten Blick 
erscheinen möchte, weil ein einziger abnormer Stoff, wenn er als Ver- 
gleichskörper benutzt wird, alle mit ihm verglichenen Stoffe abweichend 
erscheinen lässt, wie alsbald gezeigt werden soll. 

Aus Tab. 6 ergiebt sich, dass die Abkömmlinge des Brenzkatechins 
und des Homobrenzkatechins bezüglich der Methylsubstitution nicht sehr 
verschieden zu sein scheinen; doch da sie Dioxybenzole sind, ist es nicht 
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wahrscheinlich, dass sie sich ganz wie die Monooxybenzolverbindungen 

verhalten würden. Beim Brenzkatechin besteht folgende Beziehung: 
Veratrol 16-837 
Guajakol 14-687 
Brenzkatechin 13.022 


2.150 
1.665 
Mittel 1.907 
Hieraus ergiebt sich, dass beim Ersatz der verschiedenen Hydroxyl- 
wasserstoffe verschiedene Zahlen erhalten werden. 
Beim Homobrenzkatechin sind gleichfalls die entsprechenden Stoffe 
gemessen worden, und wir haben: 
Dimethylbrenzkatechin 17.484 
Kreosol 15-405 
Homobrenzkatechin 13-306 


2.079 
2.099 
Mittel 2.089 

Ungeachtet die Stoffe nicht ganz vergleichbar sind, besteht eine 
nahe Analogie, und es ist von Belang, zu bemerken, dass der Mittel- 
wert der Änderung für den Eintritt von CH, in diesen Fällen nur ein 
wenig mehr beträgt, als der für den einfachen Eintritt in den gewöhn- 
lichen Phenolen, nämlich 1-800 in runder Zahl. 

Die Wirkung der Methylierung auf Resorein ist aber abnorm, denn 
der Zuwachs der Drehung beträgt viel weniger, nur 1-411. Wenn da- 
her Dimethylresorein als Vergleichsstoff für die methylierten Orthodioxy- 
benzole genommen wäre, so wäre ein ungewöhnlich grosser Unterschied 
gefunden worden, und dies wäre irreführend. 

Ein ähnlicher abnormer Fall kommt beim Salicylaldehyd vor und, 
wie es scheint, auch beim Salicylalkohol (Saligenin), da die Zunahme 
durch Methyl nur 0-901 beträgt, d. h. die gewöhnlich in der Fettreihe 
gefundene Zahl. Dies ist unerwartet, weil er in der nahe verwandten 
Verbindung, Äthylsalieylat, 1.790 beträgt, welches der gewöhnliche 
Wert für Monooxyverbindungen ist, obwohl die Gruppe —C00.0,H, — 
unzweifelhaft von starrerem (more rigid) Charakter ist, als —COH oder 
selbst —CH,.OH. 

Was die Metbylierung im Trimethylpyrogallol anlangt, so ist der 
Einfluss der Methylgruppen gleichfalls sehr klein, und die Drehung er- 
scheint abnorm. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass in einigen der niedrig drehenden 
Methylverbindungen der Sauerstoff in die Ketonstellung übergegangen 
und das Methyl mit einer anliegenden Koblenstofigruppe verbunden ist, 
wie das weiter unten dargelegt werden wird. Auch können in einigen 
Fällen Mischungen von solchen Stoffen mit den unveränderten Methyl- 
verbindungen vorliegen. 
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Beispiele entgegengesetzter Art, in denen die Drehung auffallend 
hoch ist, kommen bei einigen Paraverbindungen vor; so hat Dimethyl- 
hydrochinon im Vergleich mit der Orthoverbindung, Veratrol, eine höhere 
Drehung, als erwartet, denn die des ersteren ist nur 0-125 kleiner, als 
die des letzteren, statt etwa 0-517. 

Aber die auffallendsten Beispiele sind Anisaldehyd und anissaures 
Äthyl. Aus Tabelle 8 folgt, dass die Drehung des Aldehyds um 1.170 
und des Esters um 0-735 höher ist, als sie nach den gewöhnlichen Be- 
ziehungen sein sollten (auch das Brechungsvermögen des anissauren Äthyls 
ist hoch), während Anisalkohol (aus Anisaldehyd mit Ätzkali erhalten) 
eine nahezu normale Drehung giebt. 

Es ist zu bedauern, dass weder die Äthyl- noch die Methylver- 
bindungen der Paraoxybenzo&säure oder des Paraoxybenzaldehyds sich 
zur Messung eignen, da wir dann entscheiden könnten, ob sie Besonder- 
heiten in ihrer Drehung haben, oder ob die Eigentümlichkeiten ihrer 
Methylabkömmlinge nur von der Methylierung herrühren. Aus den sehr 
hohen Werten, die erhalten worden sind, lässt sich vermuten, dass auch 
die Ausgangsstoffe von exceptionellem Charakter sind; träfe dies zu, so 
würde das auf die Existenz zweier Arten von Paraoxybenzoylabkömm- 
lingen deuten, wenn auch noch nicht eingesehen werden kann, wie dies 
möglich sein soll. Ein Punkt muss indessen im Zusammenhange mit 
diesem Gesichtspunkte angeführt werden. Es hatte sich ergeben, dass 
Anisalkohol, aus Aldehyl mit Ätzkali dargestellt, sich normal verhielt; 
nach Canizzaro schmilzt dieser bei 25%. Mein eigenes Präparat 
schmolz nach vollständigem Trocknen auf einer porösen Platte bei 21 
bis 21-5%°. Biedermann dagegen, der Paraoxybenzylalkohol durch Re- 
duktion von Paroxybenzaldehyd mit naszierendem Wasserstoff darge- 
stellt hatte (Ber. 1886, 2375), erhielt aus diesem durch Methylierung 
einen Anisalkohol mit dem Schmelzpunkt 45°, so dass, wenn nicht be- 
züglich des letzteren ein Irrtum vorliegt, zwei Anisalkohole zu existieren 
scheinen. 

Ein anderes, dem anissauren Äthyl analoges Beispiel, das übrigens 
nicht auf Methylierung zurückgeführt werden kann, wurde im «-naphtoe- 
sauren Athyl gefunden: 

«-naphtoösaures Äthyl 27-161 
P- jr AR 27-361 

In diesem Falle hat die 3-Verbindung, die einer Para- oder Meta- 
verbindung entsprechen sollte, eine höhere Drehung als die andere, an- 
statt eine um 1-54 niedrigere. (Die Brechungsvermögen der beiden 
Verbindungen entsprechen den Drehungen.) 


— 0.200 
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Der entsprechende Vergleich zwischen methylsalicylsaurem Atbyl 
und dem anissauren Ester ergiebt: 


Methylsalieylsaures Äthyl 17.156 


Anissaures Äthyl 17.285 — 0.129 


Sehr bemerkenswerte parallele Anomalien finden sich in der Toluol- 
und Naphtalinreihe im Zusammenhange mit den Nitrilen und den di- 
methylierten Monaminen. 


Beim Vergleich der Nitrile (die ortho- und «-Verbindungen sind 
anscheinend normal) erhalten wir: 


o-Tolunitril 12-080 
p-Tolunitril 12.999 — 0.019 
«-Naphtonitril 24.788 
3-Naphtonitril 26.264 — 1.476 


In beiden Vergleichsreihen ändern sich die Differenzen in ähnlicher 
Weise, wenn auch in verschiedenem Grade, indem die der Naphtalin- 
abkömmlinge, wie zu erwarten, bei weitem die grössten sind, 

Es wäre zu erwarten, dass das p-Nitril eine um etwa 0.52 ge- 
ringere Drehung zeigen sollte, als die o-Verbindung, während beide 
gleiche Drehung haben; ferner sollte das 3-Nitril eine um etwa 1-50 
geringere Drehung haben, als die «-Verbindung. 

Diese Nitrile sind zwar in ihrer Drehung analog, doch sind ihre 
Eigenschaften ziemlich verschieden. Die der Toluolreihe geben Toluyl- 
säuren, deren Ester die gewöhnliche Differenz zwischen den Ortho- und 
Paraverbindungen zeigen, wenn diese auch ziemlich klein ist. Die 
Naphtonitrile geben aber Säuren, deren Ester, wie oben gezeigt wurde, 
abnorme Differenzen von gleicher Richtung wie bei den Nitrilen er- 
geben, wenn sie auch kleiner sind, so dass in diesem Falle die charak- 
teristische Eigentümlichkeit von den Nitrilen auf die Ester übergeht. 

Von allen bisher gemessenen Zahlen sind die auffallendsten die auf 
die dimethylierten Toluidine und Naphtylamine bezüglichen. Deren 
Besonderheiten sind bereits (S. 610) erörtert worden. 

Bevor wir auf ihre Drehungen übergehen, wird eine Betrachtung 
der Siedepunkte lehrreich sein. 

Die Wirkung der zweifachen Methylierung auf das Anilin ist, dessen 
Siedepunkt um 9° zu erhöhen. Beim p-Toluidin ist der Zuwachs etwas 
grösser, 10-9°, beim o-Toluidin findet aber eine Erniedrigung des 
Siedepunktes um nicht weniger als 14° statt; vergleicht man die di- 
methylierten Toluidine untereinander, so findet sich der Siedepunkt 
der Orthoverbindung um 25-7° niedriger, als der des Dimethylpara- 
toluidins. 
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Der Unterschied der Siedepunkte von «- und 8-Naphtylamin ist 
5.3° bei 760 mm; das letztere siedet höher. Dagegen siedet «-Dimethyl- 
naphtylamin 28° niedriger, als die 8-Verbindung (bei 69mm Druck), 
so dass die Unterschiede ähnlich denen bei den Toluidinen sind, nur 
stark vergrössert. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Drehungen und ihre Diffe- 
renzen gegeben. Auch sind die Drehungen verzeichnet, die unter der 
Annahme zu erwarten wären, dass die Stoffe normale Verhältnisse zeigen. 
Dabei sind die Paraverbindungen als normal angesehen worden, was 
sich aus der Analogie ergiebt; ebenso die den Para- oder Metaver- 
bindungen entsprechenden 8-Verbindungen der Naphtalinreihe. 


Berechnet 
Dimethylparatoluidin 22.842 22-842 0-000 


Paratoluidin 16-188 6664 


Dimethylorthotoluidin 18-617 1-417 23-695 5-078 
Orthotoluidin 17.200 ' 


Dimethyl-3-Naphtylamin 41.377 11-677 47.377 0.000 

ß-Naphtylamin 35-700 

Dimethyl-«-Naphtylamin 3599 194 49.155 13-161 

«-Naphtylamin 37-478 

Hieraus ergiebt sich, dass die Methylierung im Falle des o-Toluidins 
die Drehung nur um weniger als ein Viertel so viel wie im 9»-Toluidin 
steigert, und sogar weniger, als sie es im Falle eines Fettkörpers thun 
würde. Es erfolgt eine Reduktion, und die Drehung ergiebt sich um 5.078 
geringer, als erwartet. Beim «-Naphtylamin wird die Drehung that- 
sächlich um 1.484 durch die Methylierung vermindert, und das Resultat 
ist um 13-161 kleiner, als erwartet. 

Die Wirkung der Sättigung des Stickstofis der Dimethyltoluidine 
durch Verwandlung in die Chlorhydride wurde untersucht, und das Er- 
gebnis war nicht minder bemerkenswert: 


Dimethylorthotoluidinchlorhydrid 18.705 


Dimethylparatoluidinchlorbydrid 18-465 — 


Bei diesen Verbindungen sind alle Besonderheiten der Basen ver- 
schwunden, und sie verhalten sich zu einander, wie gewöhnliche Ortho- 
und Paraverbindungen, nur dass die Differenz etwas kleiner ist, als ge- 
wöhnlich. Unzweifelhaft werden ähnliche Ergebnisse mit den Naphtyl- 
aminen erhalten werden. 

Nun ist diese Änderung durch Sättigung des Stickstoffs eingetreten. 
Es scheint daher, dass der Stickstoff die wirksame Ursache für die Be- 
sonderheiten der freien Basen ist. Doch bewirkt der Stickstoff des 
Amids NH, diese bemerkenswerten Resultate nicht, bevor er methyliert 
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und in N(CH,), verwandelt ist. Wahrscheinlich wirken die Methyl- 
gruppen, indem sie einfach die Eigentümlichkeiten des Stickstoffs steigern. 

Dass die Drehungen des o-Dimethyltoluidins und des Dimethyl- 
«-Naphtylamins so sehr viel niedriger sind, als die der entsprechenden 
Paraverbindungen, kann nur dadurch erklärt werden, dass der Stick- 
stoff in ihnen in geringerem Grade ungesättigt ist. Denn später wird 
gezeigt werden, dass, wie die Sättigung zunimmt, die Drehung im all- 
gemeinen abnimmt, insbesondere in der aromatischen Reihe. 

Der niedrige Siedepunkt dieser Basen stimmt gleichfalls mit dieser 
Auffassung überein; denn gesättigte aromatische Verbindungen haben 
in den meisten Fällen niedrigere Siedepunkte, als ungesättigte. 

Damit diese Basen weniger ungesättigt sind, als die entsprechenden 
Para- und 8-Verbindungen, erfordert, dass die gewöhnlich freien beiden 
Valenzen des Stickstoffs, des Kohlenstoffs, des Benzolrings beeinflussen, 
indem sie sich am nächsten Kohlenstoffatom bethätigen; die Beziehungen 
der beiden Basen können folgendermassen dargestellt werden: 


NCH,), N(CH,), 
| N 
— HC: C- — HC—-C— 
Dimethyl-p- oder #- Dimethyl-o- oder «- 


Es ist ersichtlich, dass diese zweite Anordnung aufgehoben wird, 
wenn die Basen in die Chlorhydride verwandelt werden, wie es in 
Übereinstimmung mit den Drehungen ist!). 

Diese Ansicht ist in manchen Beziehungen der sehr ähnlich, die 
bei der Methylierung einiger Oxyverbindungen angenommen wird, wo 
die normale und die abnorme Konstitution folgendermassen dargestellt 


werden: 
Me.O Me O 


| | 
— HC:C — HÜ—C— 


Die obenstehende Erklärung ist nicht die einzige, und es kann auch 
eine andere aufgestellt werden, bei der der Stickstoff mit seinem Kohlen- 
stoff nur einfach verbunden bleibt, während seine vierte und fünfte 
Valenz mit zwei angrenzenden Kohlenstoffatomen des Benzolkerns in 
Verbindung steht. 


") Besteht in diesen Basen eine solche Anordnung, so kann sie auch bei den 
Rosanilinbasen bestehen und eine Erklärung dafür liefern, warum sie im freien 
Zustande farblos sind und mit den Säuren farbige Salze bilden. Die teilweise 
Sättigung an einem der Kerne würde wahrscheinlich Grund genug für die Farb- 
losigkeit sein, während die Salzbildung die normale Konstitution und damit die 
Farbe wieder hervorrufen würde. 
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Bezüglich der Wärmeentwicklung bei der Verbindung der Salzsäure 
mit o- und 9-Dimethylanilin habe ich einige rohe Versuche gemacht, 
weil es mir wahrscheinlich erschien, dass, wenn diese inneren Bindungen 
bei der ÖOrthobase bestehen und bei der Verbindung mit einer Säure 
gelöst werden, die entstehende Wärmemenge verschieden sein sollte von 
der, die bei der Neutralisation der Parabase unter gleichen Umständen 
entwickelt wird. Das Ergebnis der Bestimmungen war, dass die Ortho- 
base bedeutend mehr Wärme entwickelt, als die andere. 

Ähnliche Versuche mit o- und »-Toluidin, die angestellt wurden, 
um den Einfluss der Stellung zu erfahren, ergaben eine etwas grössere 
Wärmeentwicklung mit der Parabase, als mit der Orthobase. Dies ist 
das Umgekehrte von dem, was bei den methylierten Verbindungen ge- 
funden worden war. 

Die benutzte Säure war stark (26 Prozent) und wurde bei den 
dimethylierten Verbindungen im Verhältnis von vier Teilen zu einem 
Teile Base angewendet; bei den Toluidinen war sie viel verdünnter. Da 
Paratoluidin fest ist, wurde dies in seinem Gewicht Orthotoluidin gelöst 
untersucht. 

Diese Versuche wurden parallel angestellt, jedoch ohne irgend welche 
besondere Vorsichtsmassregeln. Die erhaltenen Andeutungen sind von 
hinreichendem Interesse, um eine weitere Untersuchung des Gegenstandes 
wünschenswert erscheinen zu lassen. 

Eine andere Frage von Interesse ist, warum die Orthoverbindungen 
des Toluols und die «-Verbindungen des Naphtalins sich ähnlich ver- 
halten; was ist das Gemeinsame zwischen beiden? Die einzige Ahn- 
lichkeit ist, dass der zu —CN oder N(CH,), orthoständige Kohlenstoff 
mit einer zweiten Kohlenstofigruppe in Verbindung steht, folgender- 


gestalt: 
N(CN,), 


\ 


CH,.C 
M 


Im Dimethylorthotoluidin Im Dimethyl-«-Naphtylamin 


Ungesättigte Verbindungen und der Einfluss der räumlichen Isomerie. 


Die unter dieser Überschrift zu behandelnden Stoffe bestehen aus 
Benzolabkömmlingen mit ungesättigten Seitenketten. Sie gehören zu 
zwei Klassen, nämlich solchen, bei denen die ungesättigte Gruppe mit 
dem Kern mittelbar durch eine gesättigte Gruppe oder Sauerstoff ver- 
bunden ist, und solchen, bei denen sie unmittelbar mit dem Kern ver- 


einigt ist. Die ersteren sollen zunächst betrachtet werden. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 41 
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A I. Klasse. 


Allylbenzoat. 


Nachstehend ist die Drehung dieses Stoffes mit der der entsprechen- 
den gesättigten Verbindung verglichen: 


Allylbenzoat 15.722 
Propylbenzoat 14.873 
Minus HM, 0.849 d 


Der Unterschied ist etwas kleiner, als er in ähnlichen Fällen ge- 
funden worden ist; in der Fettreihe hatte sich bei Allylessigsäure und 
bei Äthylallylmalonat 0.918 und 0.914 ergeben. Der Vergleich ist in- 
dessen nicht ganz zutreffend, da es sich hier um den Eintritt des Allyls 


in Säureradikale handelt, und nicht in Allylester. Im Allylbenzoat ist it 
die Schirmwirkung zwischen dem Benzolkern und der ungesättigten N 
Gruppe sehr entwickelt und wahrscheinlich gross genug, um deren s 
gegenseitige Beeinflussung völlig zu verhindern. Der Schirm besteht aus N 
—(0.0.CH,—, denn Allylbenzoat ist C,H, C0.0.0,H,)CH:CH,. \ 
2 
Phenylallyläther. S 
Vergleichen wir den Stoff ähnlich, wie den vorigen, so folgt: ( 
Phenylallyläther 17.134 h 

Phenylpropyläther 16-187 
Minus H, 0.947 f 


Der Unterschied ist eine Kleinigkeit grösser, als im ebenerwähnten . 
Falle. Dies konnte erwartet werden, da die hier vorhandene Gruppe 
keine so wirksame Schirmthätigkeit wie dort ausüben kann, denn sie be- 


steht nur aus —O.OH,—, denn Phenylallyläther ist ©, H,(0.CH,)CH:CH,. 


Paratolylallyläther. 

Verbindungen der gesättigten Reihe, die diesem und dem folgenden 
Stoffe entsprechen, sind nicht untersucht worden. Um daher ihre Dre- 
hung zu studieren, ist es nötig, möglichst genau den Wert der Allyl- 
gruppe zu bestimmen; denn ist dieser dem in Fettkörpern ähnlich, so 
muss auch ein übereinstimmender Wert für die Doppelbindung erhalten 
werden. Im Falle des p-Tolylallyläthers kann dies durch den Vergleich 
mit >-Tolylmethyläther geschehen, wenn man die Methylgruppe in Rech- 
nung zieht. (Ein Vergleich mit »-Kresol würde nicht zweckentsprechend 
sein.) 


Paratolylallyläther 17.571 
Paratolylmethyläther minus CH, (1.037) 13-6/5 
N Allyl für H 3-896 
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In Allylessigsäure und Athyl-Allylmalonat sind die Werte für den 
Ersatz von Wasserstoff durch Methyl 3-871 und 3.901. In diesem Falle 
ist der Schirm von derselben Art, wie beim Phenylallyläther, nämlich. 


—0.CH, —. 


Eugenol. 


Der nächstverwandte unter den gemessenen Stoffen ist Guajakol, 
dessen Para-Allylverbindung Eugenol ist. Beide Drehungen sind: 
Eugenol 18.727 
Guajakol 14-689 
Allyl für 4 4-088 
Der Wert für den Eintritt des Allyls an die Stelle von Wasserstoff 
ist dem aus der Fettreihe ähnlich, nur ein wenig höher. In dem ge- 
machten Vergleich ist ein Mangel insofern, als der Ersatz von Wasser- 
stoff in der Parastelle nicht gleichwertig dem Ersatz in einem Benzol- 
kern, wo die Stellung nicht in Frage kommt, zu achten ist; alsdann 
würde die Differenz etwas niedriger gewesen sein. Daher ist die obige 
Zahl eher als zu hoch anzusehen und rührt einfach daher, dass die 
Schirmwirkung von CH, geringer ist, als die der sauerstoffhaltigen 
Gruppen der vorigen Beispiele. Die nachstehende Formel zeigt die 
Stellung: 0.CH,(OH)0,H,(CH,)CH: CH,. 
In den Fällen des Allylbenzoats, p- Tolylallyläthers und Eugenols 


erhalten wir eine Vorstellung von der Schirmwirkung der Gruppen 
—(0.0.CH,, —O0.CH,— und —CH,—, wenn sie zwischen dem —CH:CH— 
und dem Benzolkern stehen; sie nimmt in der genannten Reihenfolge ab. 


ll. Klasse. 
Cinnamol, Allylbenzol und Butenylbenzol. 

Diese drei Kohlenwasserstoffe sind näher verwandt, als aus ihrem 
Namen zu entnehmen ist. Cinnamol kann entweder als Phenylvinyl oder 
als Phenyläthylen angesehen werden, und die anderen sind dessen 
methylierte Abkömmlinge. Dies ergiebt sich aus der folgenden Tabelle, 
die auch die Drehungen und deren Unterschiede enthält: 
Cinnamol, Phenyläthylen, C0,H,.CH: CH, 16-041 
Allylbenzol, Phenylmethyläthylen, C,H,.CH: OH.CH, 17-599 
3-Butenylbenzol, Phenyldimethyläthylen, C,H,.CH: C\CH,), 18-363 

Mittel 1.112 

In diesem Falle ändert der erste Eintritt des Methyls die Drehung 
mehr, als aus der Änderung der Zusammensetzung zu erwarten wäre; 
dies rührt wahrscheinlich von dem Einflusse des Phenyls auf die unge- 

41* 


1-558 
0.763 


rn 
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sättigte Gruppe her. Dass die zweite Differenz kleiner ist, kann daher 
rühren, dass die Beeinflussung sich auf die beiden Methyle verbreitet, 
so dass in der Dimethylverbindung die Methyle den mittleren Wert 
1.112 haben mögen. 

Vergleicht man diese Kohlenwasserstoffe mit den entsprechenden 
gesättigten, so folgt: 


Cinnamol 16-041 r 
Äthylbenzol 13-414 DER 
Allylbenzol 17-599 4 
Propylbenzol 14-553 . 
?-Butenylbenzol 18-362 9.732 
Butylbenzol berechnet 15-630 : 
Minus H, Mittel 2.834!) 


Aus diesen Beispielen ist ersichtlich, wie viel mehr die ungesättigten 
Gruppen die Drehung beeinflussen, wenn sie in unmittelbarer Verbindung 
mit dem Benzolkern stehen, im Gegensatze zu dem Falle, dass andere 
(Gruppen sich dazwischen befinden. Hier sind die Differenzen mehr als 
dreimal so gross, wie in der I. Klasse. In der Fettreihe ist der Ein- 
fluss der Doppelbindung immer der gleiche; er beträgt, wie bereits er- 
wähnt, bei den Allylverbindungen etwa 0-918; in den meisten anderen 
Fällen ist aber der Mittelwert um 1-112, so dass es nicht überraschend 
ist, ihn auch bei den obigen Kohlenwasserstoffen und in anderen aro- 
matischen Verbindungen veränderlich zu finden, 


Synthetisches Inden. 


Dieses gehört streng genommen nicht zu dieser Klasse von Kohlen- 
wasserstoffen, doch wird es bequem sein, es wegen seiner Verwandtschaft 
zum Allylbenzol hier zu behandeln; diese tritt aus den folgenden Formeln 
hervor: 


CH EN 4 CH 
’ CH CH 
CH, ak 
Allylbenzol Inden 


Der Unterschied zwischen Inden und Hydrinden ist im Verhältnis 
zur Anderung der Zusammensetzung klein, nämlich: 


') Diese Zahlen weichen ein wenig von denen ab, die ich früher (Chem. Soc. 
1892, 830) gegeben habe, da inzwischen neue Messungen gemacht worden sind, die 
mit den früheren zu einem gemeinsamen Mittelwert vereinigt wurden. Das gleiche 
gilt für einige andere Zahlen, die früher veröffentlicht worden sind. 
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Inden 16-202 
Hydrinden 13-928 


H, 1.394 
Unter Bezugnahme auf die frühere Tabelle würde sich ergeben, 
dass die Differenz etwa 2-834 betragen müsste, wenn der Vergleich ein 
richtiger wäre. Dies ist er aber nicht, da es sich um eine Ringverbin- 
dung handelt. Immerhin scheint es, dass, wenn die C/l,-Gruppe sich 
mit dem Benzolkern verbindet, sie den Einfluss der ungesättigten Gruppe 
schwächt, und es ist interessant, dass die Umwandlung des Allylbenzols 
zu Inden durch den Verlust von zwei Wasserstoffatomen thatsächlich 
die Drehung verkleinert, obwohl das freie Ende des Ringes sich mit dem 

Kern verbindet. Der nachstehende Vergleich zeigt den Unterschied: 

Allylbenzol 17.596 

Inden 16-202 

1.394 


Dass diese Art der Bindung unter Verlust von 2H nicht so auf die 
Drehung wirkt, wie eine gewöhnliche Doppelbindung, ergiebt sich, wenn 
man Dibenzyl, Stilben und Phenanthren vergleicht, da die Differenz zwi- 
schen den beiden ersten mehr als doppelt so gross ist, wie zwischen den 
beiden letzten (S. 651). 

In den meisten folgenden Beispielen von Stoffen der zweiten Klasse 
muss ein anderer Einfluss in Betracht gezogen werden, wenn es sich um 
Doppelbindungen handelt, nämlich die Stereoisomerie, wie sie z. B. 
zwischen Malein- und Fumarsäure vorliegt, und es wird gut sein, diesen 
Umstand zu erörtern, bevor wir weiter gehen. 

Die einzigen zwei untersuchten isomeren Stoffe, die nur in dieser 
Beziehung voneinander verschieden sind, sind die Methylester der «- 
und 3-Örthomethoxyphenylakrylsäuren, von denen der erste aus Kumarin, 
der zweite aus Methylsalicylaldehyd dargestellt wurde (Chem. Soc. 1877, 
414. 417). In der That begann ich das Studium der magnetischen 
Drehungen der Stoffe damals in der Hoffnung, irgend einen Aufschluss 
bezüglich der Verschiedenheit dieser Verbindungen dadurch erlangen zu 
können. Die Formel der Methylester ist: CH,0.0,H,.CH: CH.CO.OCH,, 
und die Drehungen betragen: 

$-Ester 22-359 
a-Ester 21-891 
0-468 

Der Unterschied kommt dem zwischen den Äthylestern der Fumar- 
und Maleinsäure, 0-487, nahe (Chem. Soc. 1888, 601). Man muss ein- 
gedenk sein, dass dieser Betrag bei den verschiedenen Verbindungen 
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der Fettreihe schwankt und im höchsten Falle, bei den Äthylestern der 
Mesakon- und Citrakonsäure, bis 0.716 ansteigt; ebenso können in der 
aromatischen Reihe Verschiedenheiten erwartet werden. In jedem Falle 
hat die Trans- oder fumaroide Verbindung die grösste Drehung, die 
gleichzeitig abnorm ist. 


Zimmtsäurederivate. 
In der folgenden Tabelle sind die Drehungen der bisher gemessenen 
Verbindungen dieser Reihe mit denen der entsprechenden gesättigten 
Verbindungen verglichen. 
Zimmtsaures Ätbyl 20-006 
Hydrozimmtsaures Äthyl 16-169 
Zimmtaldehyd 17-885 
Hvdrozimmtaldehyd' 14-161 
Zimmtalkohol 17.940 
Hydrozimmtalkohol®) 14-715 
Zimmtketon, Benzylidenaceton 19-235 
Hydrozimmtketon ! 14-912 


3.837 
3.724 


3.995 


q 220 
4.325 


Diese Differenzen sind in allen Fällen, ausgenommen den Zimmt- 
alkohol, viel höher, als die für eine Doppelbindung in den Kohlenwasser- 
stoffen, 2-334. Dass auch die Drehung des Alkohols etwas über diesem 
Werte liegt, rührt wahrscheinlich daher, dass überhaupt die Differenz 
für eine Doppelbindung in dieser Reihe etwas grösser ist, als in der der 


Kohlenwasserstoffe. Die Grösse des Wertes bei zimmtsaurem Äthyl und 
Zimmtaldehyd stammt unzweifelhaft daher, dass diese Stoffe von fuma- 
roider Konstitution sind. Denn die von diesem Einflusse herrührende 
Verschiedenheit 0-468, die zwischen den Methylestern der «- und ß-Ortho- 
methoxyphenylakrylsäure gefunden worden war, ergiebt, wenn sie von 
diesen Differenzen abgezogen wird, nahezu den beim Zimmtalkohol ge- 
fundenen Wert: 


Differenz für zimmtsaures Äthyl 3.837 
Differenz für Stereoisomerie 0-468 
Doppelbindung 3:369 
Differenz für Zimmtaldehyd 3.724 
Differenz für Stereoisomerie 0-468 
Doppelbindung 3.256 
Zimmtalkohol, Doppelbindung 3225 

Mittel 3.287 

ı) Diese Zahlen wurden berechnet, indem die Differenz für C,H,, die zwi- 


schen benzoösaurem und hydrozimmtsaurem Äthyl gefunden worden war, nämlich 
2-315, zu Benzaldehyd, Benzylaikohol und Benzophenon addiert wurde. 
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Die Ergebnisse sind interessant, da sie nicht nur zeigen, dass zimmt- 
saures Äthyl in Übereinstimmung mit den Untersuchungen von Lieber- 
mann eine fumaroide Verbindung ist, sondern dass auch Zimmtaldehyd 
fumaroid ist, während der Zimmtalkohol normale Struktur hat. 

Was den Einfluss der Doppelbindung anlangt, so zeigen alle diese 
Verbindungen, wie gross deren Wirkung ist, wenn die ungesättigte Gruppe 
sich in unmittelbarer Verbindung mit dem Benzolkern befindet; der 
Mittelwert beträgt in diesem Falle 3-287. 

Beiläufig kann bemerkt werden, dass, da Zimmtsäure und ÖOrtho- 
methoxyphenylakrylsäure (d. h. Methylkumarsäure), die aus Benzaldehyd, 
bez. Methylsalieylaldehyd mittels Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
hergestellt werden, beide fumaroide Verbindungen sind, wahrscheinlich 
alle auf diesem Wege aus aromatischen Aldehyden gewonnenen Säuren 
fumaroid sein werden. 


Cinnamylmethylketon (Benzylidenaceton), C,H,.CH: CO.CH,. 

Der Unterschied zwischen dieser Verbindung und der entsprechen- 
den gesättigten ist sehr hoch, wie aus der vorigen Tabelle hervorgeht, 
und die wahre Ursache davon ist schwer zu erkennen, da drei ver- 
schiedene Umstände sich bethätigen können. Der erste ist unzweifel- 
haft die Doppelbindung, und ihr Betrag ist wahrscheinlich eben so gross, 
wie bei den anderen Zimmtverbindungen, nämlich 3-287. Darnach bleibt 
aber noch ein Betrag von 1-036, von dem Rechenschaft zu geben ist. 
Dieser kann entweder allein von der Gegenwart einer gewissen Menge 
der tautomeren Form des Ketons herrühren, oder es kann sich noch der 
Einfluss der Stereoisomerie bethätigen. Das Vorhandensein des ersten 
Einflusses kann vielleicht durch Messung der Drehung bei weit ab- 
stehenden Temperaturen entdeckt werden, da sie bei tautomeren Stoffen 
dieser Klasse sich dabei wesentlich zu ändern pflegt; bisher ist dies 
noch nicht geschehen. Darüber kann indessen kein Zweifel bestehen, 
dass dieser Stoff mindestens den gleichen Betrag der Drehungsänderung 
für die Doppelbindung hat, wie die anderen verwandten Stoffe. 


Methylester der «- und 3-Orthomethoxyphenylakrylsäure. 


Der Unterschied zwischen diesen beiden Stoffen bezüglich der Ste- 
reoisomerie ist bereits erörtert worden, doch ist der Zusammenhang ihrer 
Drehung mit der verwandter Stoffe noch nicht behandelt; allerdings ist 
das Vergleichsmaterial nicht sehr gross. Nimmt man die 3- oder fuma- 
roide Verbindung, so stellt sie gewöhnliches zimmtsaures Methyl dar, 
in welchem ein Orthowasserstofi durch CH, O ersetzt worden ist. Zimmt- 
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saures Methyl ist nicht gemessen worden, doch kann angenommen wer- 
den, dass es vom Athylester um ebensoviel verschieden ist, wie Methyl- 
vom Äthylbenzoat, nämlich 1-111. Dies würde die Drehung 18-895 er- 
geben. Hierzu ist noch der Wert von CH,O in der Orthostellung einer 
ÖOxysäure zu addieren, welcher aus dem Vergleich von Äthylbenzoat mit 
Äthyl-Methylsalieylat sich zu 3-302 ergiebt. Dies macht 22-197, wäh- 
rend 22-359 gefunden worden ist. Dies ist so nahe, als nur aus einer 
solchen Rechnung erwartet werden konnte, da alle Vergleichsgrössen aus 
einer Reihe mit #4, mehr entnommen sind. Die Drehung dieses Esters 
kann also als übereinstimmend mit der der Zimmtsäure angesehen 
werden. Auch die der «-Verbindung ist damit in Übereinstimmung, da 
sie von der der 8-Verbindung nur ebenso verschieden ist, wie Äthyl- 
maleinat von Äthylfumarat. 


Isoeugeno|. 

Diese Verbindung ist sehr interessant; vergleicht man sie mit 
Eugenol, so wird man gewahr, wie sehr die Stoffe der beiden Klassen 
voneinander verschieden sind. Die Strukturverschiedenheit der beiden 
Stoffe ist folgende: 

Eugen  0CH,.C,H,(0OH).CH,.CH: CH, 

Isoeugenol OCH,.C,H, OH).CH:CH.CH,, 
indem im ersten Falle die ungesättigte Gruppe vom Benzolkern durch 
CH, getrennt ist, während im zweiten beide verbunden sind. 

Der Vergleich der beiden Drehungen zeigt, in welchem Masse sich 
in diesem Falle die Schirmwirkung des CH, äussert: 


Isoeugenol 21-469 2.742 
Eugenol 18.727 
Anethol. 


Da dieses ein Abkömmling der fumaroiden Methylparaoxyphenyl- 
krotonsäure ist, so ist es unzweifelhaft auch als eine fumaroide Ver- 
bindung aufzufassen. Es ist mit dem Isoeugenol nahe verwandt: 


CH:CH.CH, CH:CH.CH, 
. y0CH, 
OCH, OH 
Anethol Isoeugenol 


der eine Stoff ist ein Methylabkömmling eines einwertigen, der andere 
ein Methylabkömmling eines zweiwertigen Phenols. 
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Nach dem Abzug des von der fumaroiden Beschaffenheit herrührenden 
Betrages kann der Wert mit dem des Isoeugenols verglichen werden, 
wobei sich der Einfluss des Unterschiedes von OH in ihrer Zusammen- 


setzung ergiebt. 
Isoeugenol 21-469 


OH 


Substitutionen in der Para- und der Metastellung haben gewöhn- 
lich wenig verschiedene Wirkung, so dass eine annähernde Schätzung 
der zu erwartenden Differenz durch Abziehen der Drehung des Toluols 
von der des Parakresols erhalten werden kann; dies beträgt 12-869 
— 12-157 = 0.712. Dies ist nicht weit von dem obigen entfernt. 

Auch ist es interessant, diese Verbindungen mit dem isomeren 
Allylparakresyläther zu vergleichen: 

Anethol minus Fumaroid-Einfluss 20-621 
Paratolylallyläther 17-571 
3.050 


Der Unterschied ist von derselben Art, aber, wie zu erwarten, etwas 
grösser, als der zwischen Eugenol und Isoeugenol (2.742), da im Para- 
tolylallyläther die ungesättigte Gruppe vom Kern nicht nur wie im 
Eugenol durch CH, getrennt ist, sondern auch noch durch Sauerstoff; 
demgemäss ist der schützende Einfluss grösser und die Drehung geringer. 

Die Schätzungen der Drehungen, welche komplexe aromatische 
Stoffe haben sollten, aus der irgend eines verwandten Stoffes ist in 
vielen Fällen mehr oder weniger ungenau; doch hat sie sich immerhin 
in vielen Beispielen als sehr nützlich erwiesen; es ist wichtig, bei der 
magnetischen Drehung Rechnung und Erfahrung zu vergleichen. 

Nachstehend ist eine im Falle des Anethols brauchbare Rechenweise 
gegeben: 

Allylbenzol 17:.599 
OCH, nach p-Tolylmethyläther 2.555 
Fumaroid-Einfluss 0-468 


Anethol berechnet ; 20.622 


Man überzeugt sich, dass dies nicht sehr von dem gefundenen Wert 
21-089 verschieden, wenn auch etwas kleiner ist. Dies kann, wenigstens 
teilweise, daher rühren, dass die Schätzung des OCH, zu klein ist, da 
bei paramethylierten Stoffen, wie Dimethylhydrochinon, diese Gruppe 
nicht immer regelmässig zu wirken scheint. 

Bezüglich der ungesättigten Verbindungen der zweiten Klasse ist 
ein bemerkenswerter Punkt der, dass die Einführung der Gruppe 
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— CH: CH— in die anderen Verbindungen die Drehungen stärker steigert, 
als der Wert dieser Gruppe im Benzol selbst beträgt. 
Bei dem nachstehenden Vergleich ist von den Werten des zimmt- 


sauren Athyls und des Zimmtaldehyds der Betrag für die fumaroide 
Form abgezogen worden. 


Cinnamol C,H, CH:CH.H 16-041 
Benzol C,H,.H 11-284 
Allylbenzol C,H,.CH:CH.CH, 17-599 
Toluol C,H,.CH, 12-157 
Zimmtsaures Äthyl C,H,.CH:CH.C00C,H, 19-538 
Benzoösaures Äthyl (C,H,.C00C,H, 13.854 
Zimmtaldehyd C,H,.CH:CH.CO.H 17-417 
Benzaldehyd C,H,.CO.H 11-564 
Zimmtalkohol C,H,.CH:CH.CH,OH 17-940 
Benzylalkohol C0,H,.CH,OH 12-400 


4.757 
5.442 
5.684 
5.553 
5.540 


Der Mittelwert der vier letzten Differenzen ist 5.555. Die erste 
Differenz bezieht sich auf das Benzol selbst und nicht einen seiner Ab- 
kömmlinge, wie die anderen Beispiele, und giebt einen Wert, der nicht 
in das allgemeine Mittel passt; wenn dieser aber auch nicht ganz so 
gross ist, wie in den anderen Fällen, so ist er doch viel grösser, als der 
oben für —CH:CH— im Benzol selbst gefundene. 

Beachtet man, dass die ungesättigte mit dem Benzol verbundene 
Gruppe in den obigen Verbindungen nur eine Seitenkette ist, so ist es 
schwer zu verstehen, wie ihre Drehung thatsächlich grösser sein kann, 
als wenn sie einen Teil des Benzolringes bildet. Der einzige Schluss, 
zu dem man gelangt, ist, dass ihre Gegenwart einen verstärkenden Ein- 
fluss auf die Drehung des Kerns selbst äusser. Denn es war schon 
gezeigt worden, dass, wenn die Gruppe —CH,— in den Kern tritt, die 
Drehung stärker zunimmt, als der Änderung der Zusammensetzung ent- 
spricht; dies lässt es weniger seltsam erscheinen, dass das Benzol durch 
die Anhängung ungesättigter Gruppen von der Art, aus denen es selbst 
besteht, eine verhältnismässig stärkere Zunahme der Drehung erfährt, 

In den vorstehenden Beispielen ist die ungesättigte Gruppe einer- 
seits mit dem Benzolkern, andererseits mit einer gesättigten verbunden; 
es ist daher von Interesse, zu sehen, was geschehen wird, wenn beide 
Seiten mit Benzolkernen verbunden werden. Dies ist im Stilben ge- 
geben, und der Vergleich von dessen Drehung mit der zweifachen des 
Benzols minus 2H ergiebt: 

Stilben 33.134 
Benzol minus 2H 22.060 
CH:CH-— 11-083 
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Es zeigt sich, dass der Einfluss mehr als verdoppelt ist. 
Ebenso ist die Differenz zwischen Stilben und Dibenzyl von Interesse, 
da hier einfach die Wirkung der Doppelbindung erscheint. 


Stilben 33.143 
Dibenzyl 24.977 


Doppelbindung 8.166 


Dies ist ein sehr bemerkenswertes Ergebnis und macht augen- 
scheinlich, dass die Gruppe —CH:CH-— ihren Einfluss auf die beiden 
Benzolkerne ausübt, mit denen sie verbunden ist, wobei die Wirkung 
mehr als verdoppelt wird. 

Ein Vergleich der Wirkung dieser Gruppe, wenn sie in Verbin- 
dungen unter verschiedenen Umstäuden eintritt, ist interessant: 


Zwischen zwei gesättigte Gruppen 3.127') 
Eine gesättigte Gruppe und der Benzolkern 5.555 
Zwei Benzolkerne 11-083 


Die Beziehungen beim Übergange des Stilbens in Phenanthren und 
die dazu gehörigen Drehungen sind folgende: 


Stilben Phenanthren 


Phenanthren 36-959 
Stilben 33-143 
3.816. 

Der Unterschied ist nicht so gross, als man auf den ersten Blick 
erwartet hätte; doch entspricht er auch nicht der mit dem Eintreten 
einer gewöhnlichen Doppelbindung verursachten Änderung, denn in 
diesem Falle führt der Verlust von 2H zu der Bildung eines dritten 
Ringes. 

Betrachtet man die untersuchten Kohlenwasserstoffe einfach nach 
der Zusammensetzung, so könnte man einige Beziehung zwischen der 
Drehung und der Anzahl der scheinbaren ungesättigten Stellen er- 
warten. Die nachstehende Liste ist unter diesem Gesichtspunkt zu- 
sammengestellt. 


!) Berechnet aus Äthyl-«-Krotonat und Äthylacetat, 7-589 — 4-462. 
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C„Han—s Toluol, C,H, 12-157 
C„Han-s Allylbenzol, C,H,, 17.599 
„ Hydrinden, C,H, 13.928 
C„H2n-ıo Inden, C,H, 16-202 
C„Hen—ı2 Naphtalin, C,H, 25-125 
O„Han—ıs Diphenyl, C,H, 25-304 
. Acenaphten, (,,H;. 28-636 
Pr Diphenylmethan, (,,H;s 23-845 
„ Dibenzyl, C,,H,, 24-977 
C„Han—ıs Stilben, C,H, 33-143 
C„Han-ıs Phenanthren, C,,H,, 36-959 


C„Han-22 Triphenylmethan, C,,A;s 36-011 


Obwohl die Drehungen wegen der wechselnden Zusammensetzung 
der Stoffe nur in allgemeiner Weise verglichen werden können, so ist 
doch ersichtlich, dass sie keiner bestimmten Ordnung folgen, ausser im 
Falle des Dibenzyls und Stilbens. 

Nehmen wir beispielsweise die isomeren Stoffe Allylbenzol und 
Hydrinden; Diphenyl und Acenaphten, so sehen wir, dass ihre Drehungen 
weit abweichen. Obwohl Naphtalin in der Liste unter 2n—10 erscheint 
und C,H, weniger enthält, als Diphenyl, das unter 2»—14 auftritt, so 
sind ihre Drehungen doch fast die gleichen. Ebenso hat Phenanthren 
im Vergleich mit Triphenylmethan die höhere Drehung, obwohl dieses 
C,H, mehr enthält und dazu erheblich weniger gesättigt erscheint 
(2n—13 gegen 2n—22). 

Dieses zeigt, wie stark die magnetische Drehung durch die An- 
ordnung der Atome in der Molekel beeinflusst ist, und dass sie durchaus 
nicht einfach von der Zusammensetzung abhängt. 


IV. Teil. 
Brechungsvermögen aromatischer Verbindungen. 


Wegen der Analogien, die zwischen der magnetischen Drehung und 
dem Brechungsvermögen der Stoffe, zunächst in der Fettreihe, gefunden 
worden waren, war es von Interesse, die Untersuchungen auf einige der 
Fragen auszudehnen, die in dieser Abhandlung berührt worden sind, 
insbesondere auf Stoffe der aromatischen Reihe. 

Bis zur Zeit sind keine kritischen Experimente bezüglich des Bre- 
chungsvermögens von Gemengen unter demselben Gesichtspunkt angestellt 
worden, wie die früher beschriebenen über magnetische Drehung; doch 
hoffe ich. bald in das Studium dieser Frage eintreten zu können. 
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Was den Einfluss der Temperaturänderung auf das Brechungsver- 
mögen anlangt, so ist schon gezeigt worden, dass es von derselben Art 
ist, wie bei der magnetischen Drehung (Chem. Soc. 1892, 187). Ein 
weiteres, hiermit zusammenhängendes Ergebnis ist gleichfalls ermittelt 
worden, nämlich, dass der Temperatureinfluss des Dimethyl-«-Naphtyl- 
amins 0.527 für 100° und die D-Linie beträgt. Dies ist der höchste 
bisher beobachtete Wert, demnächst kommt «-Naphtylamin mit 0.466. 

Die Punkte bezüglich des Verhältnisses der Athylester der aro- 
matischen Säuren, der gemischten Ather und der meisten Benzolkohlen- 
wasserstoffe sind nach ihrer molekularen Drehung diskutiert worden; ihr 
Brechungsvermögen ist indessen noch nicht sorgfältig genug studiert. 
Doch scheinen die Differenzen für den Unterschied von CH, in der 
Zusammensetzung nicht normal zu sein. 

Nachstehend sind die wichtigsten Gegenstände mitgeteilt, die bisher 
untersucht worden sind. 


Mono-, Di- und Triphenylmethan. 


In der folgenden Tabelle sind die molekularen Refraktionen e Ar 


£ ugs d 
der Verbindungen mit ihren Differenzen gegeben: 
Methan 10-200 
Toluol, 99° 52.015 2 
Diphenylmethan, 99° 95-162 43.857 
Triphenylmethan, 99° 139.019 


Hier nimmt wie bei der Drehung die Wirkung jeder Phenylgruppe 
bedeutend mit jeder Addition zu, und zwar auch in derselben Ordnung, 
indem der Anwachs zwischen dem ersten und zweiten am grössten ist. 


Diphenyl. Unmittelbare Verbindung der Phenylgruppen. 

Bei dem nachstehenden Vergleich des Benzols mit dem Diphenyl 
ist es nötig, die Brechung des ersteren auf 99° zu korrigieren, um die 
Zahlen vergleichbar zu machen; dazu muss der Temperaturkoeffizient 
des Toluols benutzt werden, da der des Benzols nicht gemessen worden 
ist. Dadurch fällt die Refraktion auf 43-749, und zweimal diesen Wert 
minus 2H giebt 85-898: 


Diphenyl 90.088 
2 Benzol —2H 85.898 
4.190 


Dies zeigt, wieviel höher Phenyl hier ist, als im Benzol; teilt man 
den Wert durch zwei, so kommt 45-144 für C,H,, oder wenn es Wasser- 
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stoff ersetzt, 44-844. Dies ist grösser, als der Wert in Diphenylmethan 
und Triphenylmethan, ebenso, wie es sich bei der magnetischen Drehung 
ergeben hatte. 


\ | CH; N 
Synthetisches Hydrinden, CH“ ‚2CB;. 
Dieses hat dieselbe Zusammensetzung, wie Xylol Pr ©. Die Be- 
ziehung der molekularen Brechung dieser Verbindung ist die folgende: 
Linie A 
m-Xylol + C — 59:80 +4.86 — 64-66 
Hydrinden 64-85 
+ 0.19 
Dies Ergebnis zeigt, dass Hydrinden eine anscheinend normale Bre- 
chung hat. Vergleicht man es mit Propylbenzol minus 2H, so folgt: 
Linie H. 
Propylbenzol, 67-785") — 2-600 65-185 


Hydrinden 65-460 + 0.275 


Y 
Synthetisches Inden, €, ° ra Ki NICH. 
CH, / 

Der Unterschied zwischen der molekularen Brechung dieses Stoffes 
und des Hydrindens ist kleiner, als gewöhnlich dem Zusammensetzungs- 
unterschied 2H entspricht, da diese von Brühl für 4, gleich 2-30 und 
von Gladstone für A gleich 1-1 angegeben wird, nämlich: 

A Ha 
Inden 65-599 66-380 
Hydrinden 64-850 65-460 
0749 | 0-920 

Dies ist in Übereinstimmung mit der Drehung und rührt wahr- 
scheinlich von der gleichen Ursache her (vgl. S. 645). Wie zu erwarten, 
ist die Dispersion des Indens weit grösser, als die des Hydrindens. 


Phenylazoimid. 
Ein Vergleich dieses Stoffes mit Benzol ergiebt: 

Linie A 
Phenylazoimid 59-421 
Benzol 4350 
3N für A 15-831 
H 1.300 
3N 17-131 
N 5.710 


1!) Berechnet nach den Ergebnissen von Landolt und Jahn (Diese Zeitschr. 
10, 312 (1892)). 
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Dies ist höher, als Gladstones Wert für Stickstoff in Basen (5-1), 
und deshalb verhält sich das Brechungsvermögen dieses Stoffes wie seine 
magnetische Drehung; wahrscheinlich hat der unmittelbar mit dem Benzol- 
kern verbundene Stickstoff einen grösseren Wert, als sonst. 


Monamine und Diamine. 

Anilin, «- und 3-Naphtylamin und m-Phenylendiamin. 
Einfluss der NH,-Gruppe beim Eintreten für Wasserstoff in Benzol und Napthalin. 

Es ist seit langem beobachtet worden, dass das Brechungsvermögen 
der Basen der Fettreihe relativ höher ist, als das anderer Stickstofi- 
verbindungen, so dass man ihrem Stickstoff einen besonderen Wert ge- 
geben hat. Ebenso ist es seit einiger Zeit bekannt gewesen, dass Anilin 
und Dimethylanilin noch bedeutendere Brechungsvermögen haben, und 
neuerdings hat Brühl einige interessante Abhandlungen veröffentlicht, 
die sich auf das besondere Verhalten der Stickstoffverbindungen be- 
ziehen (Diese Zeitschr. 16, 193. 226. 497. 512). 

Nachstehend folgen einige Vergleiche über den allgemeinen Einfluss 
der NH,-Gruppe, die meist derselben Art sind, wie die bezüglich der 
magnetischen Drehung angestellten: 

Linie A 
Anilin 52.155 
Benzol 43-590 
NH, für H 8.563 

Der gewöhnliche Wert für Amid statt Wasserstoff ist in der Fett- 
reihe nur 6-4. 

Das gleiche ergiebt sich bei den Toluidinen: 

Linie Ha 
o-Toluidin 60-658 
Toluol 52.326 
p-Toluidin 60-708 
Toluol 52.326 


8.332 
8.382 


Bei den Naphthylaminen werden noch grössere Zunahmen gefunden: 


Linie Ha 
a-Naphtylamin 98-4 85-469 
Naphtalin !) 76-110 
$-Naphtylamin 86-670 
Naphtalin 76.110 


9.359 


10-56U 


1) Nasini und Bernheimer, Gazz. chim. 15, 59 (1885). 
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Metaphenylendiamin, 
In der Paraffinreihe scheint das zweite, in den Kohlenwasserstoff 
eingeführte Amid keinen ganz so grossen Einfluss auszuüben, wie das 
erste, z. B.: 


Linie A 
Pentamethylendiamin (Chem. Soc. 1889, 750) 52-93 
Amylamin, berechnet 46-77 
NH, für H 6-16 
Berechnet 6-4 
Nachstehend sind die Ergebnisse mit m-Phenylendiamin verzeichnet: 
Linie A 
m-Phenylendiamin 60-196 
Benzol 435% 
2NH, für H 16-606 


NH, für H in Anilin 8-563 
Zweites NH, für H 8.u43 

Wie im obigen Falle hat der zweite Ersatz eine etwas kleinere 
Wirkung, als der erste. 

Alle die obigen Resultate stimmen mit den Drehungen überein und 
zeigen, dass die Werte für NH, in den Brechungsvermögen dieser Ver- 
bindungen nicht bestimmte dieser Gruppe zukommende Grössen dar- 
stellen, sondern vielmehr die Wirkung, die sie auf die Molekel als Ganzes 
ausüben. 


Abkömmlinge von Monaminen., 
Dimethylanilin. 
Auf die Wirkung der Methylierung beim Anilin haben Gladstone 


und ich schon hingewiesen (Chem. Soc. 1889, 755). Der nachstehende 
Vergleich zeigt den Einfluss: 


Linie A 
Anilin 52.153 ’ 
Methylanilin 60-450 ver 
Dimethylanilin 68-960 Ir 
2CH, für H 16-807 
Die gewöhnliche Zunahme ist 15-2 


Hier beträgt wieder die Zunahme mehr als gewöhnlich, was sich 
den Erscheinungen bei der Drehung anschliesst, wenn auch natürlich 
die Verschiedenheit nicht so gross ist. Noch ein anderer kleiner Unter- 
schied ist gegen die Drehung vorhanden, da dort die erste Differenz 
grösser ist als die zweite, während bei der Brechung sich dies umge- 
kehrt verhält. 
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Dimethyl-o- und p-Toluidin, 
und «- und 3-Dimethbylnaphtylamin. 

Brühl hat bereits die Aufmerksamkeit auf die anomale Refraktion 
dieser Basen, die so bemerkenswerte Drehungen geben, im Falle des 
Dimethyl-o-Toluidins gelenkt (Diese Zeitschr. 1895, 16, 236). 

Seine Zahlen für Dimethyl-o-Toluidin ergeben nach Gladstones 
Formel berechnet: 

H, H, 
Dimethyl-p-Toluidin 77-922 83-288 
Dimethyl-o-Toluidin 73.791 80.087 

4.131 3.251 

Man sieht, wie viel kleiner die Werte für die Orthoverbindung 
sind, wozu auch eine beträchtliche Verkleinerung der Dispersion kommt. 
Die Orthoverbindung sollte, wie sich in der Abteilung über den Ein- 
fluss der Stellung zeigen wird, etwas niedriger sein, als die Paraver- 
verbindung, doch würde dies nur einen kleinen Bruchteil des obigen 
Unterschiedes ausmachen. Vergleicht man diese Verbindungen mit den 
entsprechenden Toluidinen, so tritt die Wirkung der Methylierung 
deutlich zu Tage: 


Ortho, H, Para, H 
Dimethyltoluidin 71.922 
Toluidin 0- 60.540 


a 


2CH, für H 17.282 


Der gewöhnliche Wert für Methyl ist 15-2, so dass bei der Ortho- 
verbindung die Differenz wesentlich denselben Wert hat, wie in der 
Fettreihe; dies ist eine Unregelmässigkeit, denn beim Dimethylanilin 
sieht man, dass die Differenz viel grösser sein sollte. Die Differenz für 
die Paraverbindung stimmt aber mit der für Dimethylanilin überein, 
nur ist sie etwas grösser. 

An den Dimethylnaphtylaminen wurden folgende Ergebnisse be- 
obachtet: 

a, H, ß. H, 

Dimethylnaphtylamin 51-6° 100-641 532° 105241 

Naphtylamin 51.0 85-673 53.2 86-867 

2CH, für H 14-968 18-374 

Hier ist die Differenz bei der «-Verbindung kleiner, als der Wert 
für zwei Methyle (15-2), während für die 8-Verbindung ein Wert ge- 
funden wird, der selbst über den beim Dimethyl-p-Toluidin erhaltenen liegt. 

Ebenso ist die Dispersion der 8-Verbindung bei weitem die höhere: 

a-Dimethylnaphtylamin, H,— H, 9.527 
?-Dimethylnaphtylamin, H,—H, 13.294 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXI. 42 
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Alle diese Ergebnisse zeigen somit denselben Charakter, wie die 
magnetische Drehung. Während aber beim o-Dimethyltoluidin und 
Dimethyl-«-Naphtylamin die Differenzen für die Methylierung mit denen 
in der Fettreihe annähernd übereinstimmen, so sind die Differenzen der 
Drehungen beim Dimethyltoluidin kleiner, als in der Fettreihe, und 
haben beim Dimethyl-«-Napbtylamin einen negativen Wert, indem die 
Drehung kleiner ist, als im «-Naphtylamin selbst. 


Methyldiphenylamin und Benzylanilin. 

Die molekularen Brechungen dieser isomeren Basen sind von Interesse, 
wenn auch nicht strikt vergleichbar, denn sie ist eine sekundäre, die 
andere eine tertiäre Verbindung. Doch wird dies den Vergleich nicht 
sehr beeinflussen. 


Linie A 
Methyldiphenylamin 104.88 
Benzylanilin 102-93 
1:95 


Der Unterschied rührt wesentlich von der Schirmwirkung der CH,- 
Gruppe zwischen den Phenylen und dem Stickstoff her und stimmt mit 
den Drehungsmessungen überein. 


Chlorhydride der Monamine; Dimethylanilinchlorhydrid. 
Da dieses Salz sowohl wasserfrei im überkalteten Zustande, wie 
auch in wässeriger Lösung untersucht worden ist, so wird ein Vergleich 
beider zunächst von Interesse sein: 


Ha Ha H, 
Dimethylanilinchlorhydrid, wasserfrei 79-257 81.43 83-167 
Dimethylanilinchlorhydrid + 6-174H,0 77.688 80-222 81-480 
Einfluss des Wassers 1.569 1-421 1.187 


Abweichend von den Lösungen des Chlorwasserstofis und der 
Chloride des Lithiums und Natriums (Chem. Soc. 1891, 592; 1895, 851) 
ist die Wirkung des Wassers die, dass die Molekularrefraktion ver- 
mindert wird, gerade wie die molekulare Drehung (Chem. Soc. 1889, 
739#.; 1894, 26ff.). Es ist von Interesse zu bemerken, dass die Dis- 
persion der Lösung grösser ist, als die des wasserfreien Salzes. 

Das Brechungsvermögen des wasserfreien Salzes ist bedeutend kleiner, 
als das der freien Base plus Chlorwasserstoff: 


Ha 
Dimethylanilin 69-865 
Chlorwasserstoff 11-170 
Summe, berechnet 81.035 
Beobachtet 19-257 


Differenz 1-778 


lö: 


di 


St 


W 
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Die Verminderung ist annähernd dieselbe, wie der auffallende 
Überschuss über den gewöhnlichen Einfluss des CH, beim Übergange 
des Anilins in Dimethylanilin, denn der Wert für wasserfreies Chlor- 
hydrid stimmt mit dem für Anilinchlorbydrid plus 2CH, überein: 


Anilin 52.816 it 
HCI 11.170 \ 
Anilinchlorhydrid 63-986 

2CH 15.200 

Dimethylanilinchlorhydrid, ber. 79-186 ! “ 
Gefunden, wasserfrei 79-257 El 
Differenz 0071 | 


Anilinchlorhydrid. 


Dies Salz konnte nur in Lösung untersucht werden; die benutzte 
enthielt 9.722 H,O. Die Brechungen sind für H, gemessen und er- 
gaben: 


Anilinchlorhydrid, ber. 63-986 
e gef. 63-457 { 
Einfluss der Lösung 0.529 


Wie im Falle des Dimethylanilins verursacht auch hier die Auf- 
lösung in Wasser eine Verminderung der Brechung. Ein kleiner Anteil 
dieser Verminderung kann indessen auf die Zunahme der Sättigung der 
Stickstoffvalenzen durch die Säure gehoben werden, wie bei der Drehung. 


Einfluss der Ortho-, Meta- und Parastellung 
und der «- und 3-Stellung in der Naphtalinreihe. 

Dr. Gladstone war so freundlich, einige meiner Präparate in ; 
dieser Hinsicht zu untersuchen, und nachstehend sind seine Ergebnisse 4 
bezüglich der Xylole, der Methyltolyläther, des Dimethylresoreins und 54 
Veratrols mitgeteilt: i 


Linie A Ra— Rı 8: 
p-Xylol 96 | _ 4.92 2 
m-Xylol 59.08 0-18 4-93 RB, 
o-Xylol 59-80 i 4-85 BB 
p-Tolylmethyläther 63-37 0:06 5-51 u 
m-Tolylmethyläther 63.31 0.06 5-48 Ä 
o-Tolyimethyläther 63-25 5-47 
Veratrol 66-73 0:05 _ 
Dimethylresorein 66-68 5-98 


Aus diesen Zahlen folgt, dass Para- und Metaxylol nahezu identische 
Werte geben; die Tolylmetbyläther sind etwas mehr verschieden. Die 
42* 
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Orthoverbindungen geben in allen Fällen die kleinsten Zahlen, besonders 
das o-Xylol. 
Das gleiche gilt für o- und p-Toluidin: 
Ha Ha 


p-Toluidin 49.6 60-642 63-129 
o-Toluidin 49.0 60.585 63-028 


007 0101 
Im letzten Falle deuten die Zahlen auch eine kleine Verschieden- 
heit der Dispersion an. R 
Die Zahlen von Landolt und Jahn (Diese Ztschr. 10, 312) für H, 
zeigen eine ähnliche, aber kleinere Differenz zwischen o- und m-Xylol, 
während Brühls Zahlen einen ziemlich grossen Unterschied, 0.380, er- 
kennen lassen (Jour. f. prakt. Chem. 50, 149), so dass offenbar die 


Orthoverbindungen kleinere Brechung haben, als die Para- und Meta- 
verbindungen. 


Die «- und 3-Stellung in der Naphtalinreihe. 


Diese Verschiedenheiten können als den eben betrachteten analog 
aufgefasst werden, sie sind aber viel stärker ausgeprägt: 
Ha Hs H, 
Äthyl-«-Naphtyläther 95-311 96-678 104-457 
Äthyl-3-Naphtyläther 94-987 96-382 104-303 


0.324 026 
Bei den Naphtylaminen sind die Unterschiede noch grösser: 


Linie A Ha Hy, 
«-Naphtylamin, 98° 85-054 86-670 92.192 
#-Naphtylamin, 98° 84.018 85-469 90.928 
1.036 1.201 1.264 
In diesem Falle ist die Dispersion der «-Verbindung sichtlich etwas 
grösser, als die der 8-Verbindung, während bei den Athern das Um- 
gekehrte stattfand. 


Die Frage des Einflusses der relativen Stellung auf die Drehung 
und Brechung in den Abkömmlingen des Benzols und Naphtalins ist 
von bedeutendem Interesse. In allen bisher untersuchten Fällen gehen 
diese beiden Eigenschaften parallel, nur bei den Orthobenzol- und den 
«-Naphtalinderivaten sind sie entgegengesetzt gerichtet, indem sie gegen- 
über den Meta- und Paraverbindungen positiv bei der magnetischen 
Drehung sind, dagegen negativ bei der Brechung. 


Über die magnetische Drehung, insbesondere aromatischer Verbindungen. 661 


Ester. 


Anissaures und methylsalicylsaures Äthyl. Diese Ester 
wurden untersucht, da der erste viel höhere Drehungen als erwartet 
giebt, und deshalb das entsprechende Verhalten der Brechung von Inter- 
esse war. Folgende Zahlen wurden erhalten: 

Linie A 
Anissaures Athyl 83.79 
Methylsalieyls. Athyl 83-04 
0-75 


Dieser Vergleich zeigt den gleichen Sinn des Unterschiedes, wie 
die Drehung, da die Orthoverbindung nur um ein geringes kleiner sein 
sollte, als die Paraverbindung, um etwa 0-05 bis 0.18. Da die Ortho- 
verbindung eine normale Drehung giebt, so ist bei ihr auch eine normale 
Brechung zu erwarten. Trifft dies zu, so ist offenbar auch die Bre- 
chung des anissauren Äthyls abnorm hoch, wie die Drehung. 


«- und ß-naphtoäsaures Äthyl. Auch diese Stoffe wurden 
wegen der Besonderheiten der Drehung untersucht; sie ergaben: 
Ha Hz 
«-naphtoösaures Athyl 105-580 110.776 
A-naphtoösaures Athyl 104.206 109-280 
1374 1.496 
Die Grösse dieser Unterschiede, die im übrigen im gewöhnlichen 
Sinne bezüglich der Stellung liegen, zeigt, dass etwas besonderes in der 
Brechung dieser Stoffe vorliegt. Bei der Drehung ergab die «-Verbin- 
dung einen etwas niedrigeren Wert, als die 8-Verbindung, statt um- 
gekehrt, so dass ihre Drehung kleiner ist, als erwartet; gleiches ist un- 
zweifelhaft bei der Brechung vorhanden, so dass die obige Differenz für 
die Stellung abnorm gross erscheint. 


V. Teil. 
Schluss. 


Aus den vorstehenden Ergebnissen folgt ein grosser Unterschied 
zwischen den Stoffen der fetten und der aromatischen Reihe, indem die 
in letzteren enthaltenen Kerne die Drehungsverhältnisse bedeutend be- 
einflussen. 

Es ergab sich, dass in vielen Fällen sich die Stoffe wie doppelte 
Molekeln verhielten, indem der die Fettradikale enthaltende Teil die 
Eigenschaften eines Körpers der fetten Reihe zeigte, wenn er vor dem 
Einfluss des Phenyls vollständig durch die Schirmwirkung des Karbonyls 
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geschützt war, während der den Kern enthaltende Teil in anderer Art 
wirkt. Dies zeigt sich bei den Estern der aromatischen Säuren, wo die 
Alkyle praktisch den gleichen Einfluss ausüben, als wenn sie den Hy- 
droxylwasserstoff im Karboxyl von fetten Säuren ersetzen. Der vor- 
handene Benzolkern wirkt dagegen in abweichender Weise, wie sich an 
den grossen Zahlen bei der unmittelbaren Verbindung mit CH,, oder 
beim Ersatz von Wasserstoff durch Hydroxyl zeigt, u. s. w. Ist die 
Schirmwirkung nicht vollkommen, wie bei CH,, so behalten die fetten 
Radikale den allgemeinen Charakter ihrer Drehung bei, und diese wird 
zwar etwas vergrössert, aber bei weitem nicht in dem Masse, als wenn 
sie sich in unmittelbarer Verbindung mit dem Kern befinden. 

Auch der Kern wird durch die Gruppen und die Haloide, mit denen 
er verbunden ist, beeinflusst. Durch NO, und Fluor wird seine Wir- 
kung stark vermindert, ebenso, wenn auch in weit geringerem Masse, 
durch CO und Fluor; es ist bemerkenswert, dass diese alle stark negativ 
sind. Andererseits wird sie vermehrt durch die Verbindung mit Kohlen- 
wasserstoffen, namentlich ungesättigten, und sehr stark durch die elek- 
tropositive Gruppe NH,, sowie ihre methylierten und phenylierten Ab- 
kömmlinge. Es ergiebt sich demnach, dass stark elektronegative Gruppen 
entgegengesetzt den elektropositiven wirken. Beim Brom tritt indessen 
keine wesentliche Abweichung ein, und beim Jod eine kleine Zunahme. 

Ursprünglich war vermutet worden, dass NO, und die anderen 
Gruppen ebenso wie die beiden ersten Halogene ihre vermindernde Wir- 
kung dadurch ausüben, dass sie selbst eine viel geringere Drehung haben, 
als der Kern. Dies scheint indessen durch die Thatsache widerlegt zu 
werden, dass die NH,-Gruppe, die gleichfalls eine kleine Drehung be- 
sitzt, eine starke entgegengesetzte Wirkung zeigt. Die auffallenden Dre- 
hungen der Nitroverbindungen und des Fluorbenzols können indessen anders 
aufgefasst werden. Es ist von Becquerel gezeigt worden (Ann. Chim. 
phys. 1877, 12, 51), dass Ferro- und Ferrichlorid, welche paramagne- 
tische Körper sind, die auffallende Eigenschaft besitzen, die Polarisations- 
ebene des Lichtes in der entgegengesetzten Richtung zu drehen, wie die 
diamagnetischen Stoffe. Ihre Drehung ist daher zum Unterschiede von 
der gewöhnlichen die negative genannt worden. 

Die Drehungen der wässerigen Lösungen dieser Salze enthalten auch 
den Einfluss des Lösungswassers, welcher positiv ist, und sie sind daher 
mit dem Gehalt veränderlich, da die entgegengesetzten Drehungen des 
Salzes und des Wassers sich zum Teil aufheben; daher kann das Ver- 
hältnis zwischen beiden so eingerichtet werden, dass die Lösungen 
positive, negative oder gar keine Drehung haben, In allen Fällen wirken 
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Eisenverbindungen indessen nicht so. Das Eisenkarbonyl von Mond ist 
diamagnetisch und hat eine positive Drehung, wie andere Verbindungen 
dieser Klasse. 

Sauerstoff ist im freien Zustande paramagnetisch, und Dewar hat 
gezeigt, dass er im flüssigen Zustande diese Eigenschaft in hohem Grade 
besitzt. 

Es ist daher nicht unmöglich, dass der Sauerstoff der NO,-Gruppe 
im Nitrobenzol paramagnetisch ist. Ist dies so, so würde das Rechen- 
schaft von der sehr geringen Drehung dieser Verbindung geben, da der 
negative Charakter des vorhandenen Sauerstofis die positive Drehung 
des anderen Teils des Stoffes neutralisieren und so vermindern würde. 
Trifft dies zu, so ist zu vermuten, dass auch Fluor paramagnetisch ist, 
da es auf ähnliche Weise wirkt. 

Ebenso wie Eisen kann auch der Sauerstoff diese Eigenschaft in 
einigen Verbindungen verlieren; auch zeigt sein Einfluss auf die Drehung 
der meisten Stoffe, dass er sie nicht immer behalten kann. 

Die sehr kleine Drehung, welche Schwefel- und Phosphorsäure trotz 
ihres Gehaltes an stark drehendem Schwefel und Phosphor haben, könnte 
auch leicht erklärt werden, wenn der enthaltene Sauerstoff paramagne- 
tisch wäre. Diese Eigenschaft scheint ihm nur zuzukommen, wenn er 
doppelt gebunden ist, denn im Hydroxyl scheint er immer diamagnetisch 
zu sein. 

Doch bleibt die Schwierigkeit, dass im Dinitrobenzol ‘die zweite 
Nitrogruppe keine solche verkleinernde Wirkung zeigt, wie die erste, als 
wenn die Wirkung der ersten Substitution gewesen wäre, den Typus des 
Stoffes zu ändern, und dass dann sein Verhalten normal würde. Dieser 
Gegenstand erfordert indessen weitere Untersuchung, da das Verhalten 
der NO,-Gruppen in diesem Stoffe nicht mit dem der NH,-Gruppen 
übereinstimmt, denn diese wirken entgegengesetzt. Die Wirkung der 
zweiten NH,-Gruppe ist zwar nicht ganz so gross, wie die der ersten, 
aber doch immerhin sehr gross. Weitere Untersuchung einer Anzahl 
von Nitro- und Dinitroverbindungen dürfte die Sache ins klare bringen. 

Die Veränderlichkeit des Einflusses des Kernes auf die Drehung 
hat sich als sehr erheblich erwiesen, selbst bei Kohlenwasserstoffen. 

Die Art, wie dieser Einfluss sich ändert, wenn zwei Benzolkerne 
mehr und mebr in die Nähe und zuletzt in unmittelbare Verbindung 
kommen, ist sehr merkwürdig, denn es ergab sich, dass mit zunehmender 
gegenseitiger Einwirkung auch die Drehung wächst. So ist im Benzol 
der Wert des C,H, 10-776; werden zwei dieser Gruppen durch ein 
zwischenliegendes CH, verbunden, wie im Diphenylmethan, so wächst 
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der mittlere Wert auf 11-157; sind drei um ein CH gehäuft, so wird er 
11-493, und wird die zwischenliegende Gruppe entfernt, so dass beide 
Kerne sich unmittelbar verbinden, so steigt er auf 12-398. Hieraus ist 
evident, dass diese Vorgänge nicht von der Wirkung der Masse her- 
rühren, denn die Molekel des Diphenyls ist nur wenig von der des 
Diphenylmethans verschieden. und ist nur etwa zwei Drittel von der des 
Triphenylmethans. 

Dass bedeutende Drehungsänderungen auftreten, die nicht auf der 
Wirkung der Massen beruhen, sondern auf Verschiedenheiten der Be- 
ziehung und der Struktur, tritt auch in anderen Fällen hervor. So sind 
z. B. Diphenyl und Acenaphten isomer, die Drehung des letzteren ist 
aber 3-3 höher, als die des ersteren, und ebenso ergiebt die kleine 
Gruppe N(CH,), bei der Einführung in das Naphtalin eine Verbindung, 
deren Drehung fast doppelt so gross ist, wie die des Naphtalins. 

Ein anderer interessanter Punkt, welcher sich bezüglich des Benzol- 
kerns herausgestellt hat, ist seine Verbindung mit ungesättigten Gruppen. 


Hexan, C,H,.CH,.CH,.CH, 6-646 0:897 
Hexylen, C,H,.CH: CH.CH, 7-473 
Propylbenzoat, C,H, C0.0.CH,.CH,.CH, 14-873 0.849 
Allylbenzoat, C,H, C0.0.CH,.CH: CH 15-722 
Propylbenzol, C,H,CH, CH,.CH, 14-553 3.046 
Allylbenzol, 0,A,. CH: CH CH, 17-599 
Dibenzyl, C,H,.CH,.CH,C,H, 24-977 8.166 
Stilben, C,H,CH: CH.C,H, 33-143 


Im ersten Falle, wo kein Benzolkern vorhanden ist, ist der Unter- 
schied nahe der gleiche, wie im zweiten, wo allerdings einer vorhanden 
ist, der aber durch die Gruppe CO verdeckt wird. Im dritten Falle, 
wo eine unmittelbare Verbindung mit dem Kern vorliegt, steigt der 
Unterschied auf 3-046, während in dem vierten Falle, wo die ungesät- 
tigte Gruppe beiderseits mit Benzolkernen verbunden ist, nicht weniger 
als 8-166 sich ergiebt, das ist das zehnfache der beiden ersten Diffe- 
renzen und mehr als das doppelte der dritten. 

Die unmittelbare Verbindung von Kohlenstofigruppen derselben Art, 
wie die, aus denen der Kern zusammengesetzt ist, giebt immer sehr be- 
merkenswerte Resultate, wie sich zeigt, wenn sie sich cyklisch an den 
Benzolkern lagern und kondensierte Kerne, wie im Naphtalin und 
Phenanthren, bilden. Allerdings rührt die grosse Drehung dieser Stoffe 
teilweise wahrscheinlich daher, dass im Naphtalin zwei und im Phenan- 
thren vier Kohlenstoffatome vorhanden sind, die nicht mit Wasserstoff 
verbunden sind, wodurch diese Atome einen mehr ungesättigten Cha- 
rakter erhalten, als im Benzol. 
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Aus dem mitgeteilten ergiebt sich, dass für Phenyl in den Kohlen- 
wasserstoflen kein bestimmter Wert der magnetischen Drehung besteht, 
und dass ebensowenig die anderen Verbindungen hierfür oder für Naphtyl 
einen regelmässigen Wert erkennen lassen. Gleichzeitig sind ebenso- 
wenig übereinstimmende Werte für die damit verbundenen Gruppen zu 
beobachten. So steigert der Einfluss von NH, beim Eintritt in ein Pa- 
raffin dessen Drehung um 0.971, im Benzol um 4.792 und im Naph- 
talin in der «-Stellung um 12-353. Nun würde es absurd sein, für diese 
Gruppe alle diese weit verschiedenen Werte als gültig anzunehmen oder zu 
vermuten, dass der Kohlenstoff und Wasserstoff des Kernes sich so ver- 
ändert hat, um sich an diesen Werten zu beteiligen. Da es ferner sich 
ergeben hat, dass diese grossen Änderungen nur in cyklischen Verbin- 
dungen »auftreten, so sind offenbar die Wirkungen, welche die Drehung 
in diesen Molekularsystemen bestimmen, nicht von der Art, dass sie ein- 
fach durch die Addition oder Subtraktion der gewöhnlichen Werte für 
NO,, NH,, N(CH,), u. s. w. dargestellt werden können. 

Die Thatsache, dass im Naphtalin beide Ringe anscheinend in 
gleicher Weise durch die Einführung von NO, oder NH, beeinflusst 
werden, obwohl die Substitution nur in einem stattfindet, zeigt dies auch; 
man wird also in diesen Beispielen und vielen anderen zu der Annahme 
geführt, dass eine Art von Induktionswirkung von einem Kohlenstoff- 
atom auf das andere übergeht, so dass für einige dieser Gruppen an- 
nähernd der Einfluss, den sie in Fettkörpern haben, mit der Anzahl der 
Kohlenstoffatome im Kern multipliziert erscheint. So ist beispielsweise 
beim Anilin die Zunahme der Drehung für den Eintritt von NH, in 
den Kern zwar nicht ganz sechsmal so gross, wie der gewöhnliche 
Wert für NH, in der Fettreihe, aber doch nahezu fünfmal. In der 
Naphtalinreihe ist er beim 3-Naphtylamin annähernd zehnmal, in der 
«-Verbindung zwölfmal so gross. Ähnliche Verhältnisse zeigen sich bei 
den dimethylierten Verbindungen. 

Bei der Betrachtung der Drehungen von Pyridin, Chinolin und 
Thiophen wurde ein Vergleich mit einer Kette von Elektromagneten 
und einem Kreise von solchen gegeben, wobei die erstere als die Dar- 
stellung einer Verbindung mit offener Kette, und die zweite als ein 
Bild des Benzols diente. Die Energie, die zur Trennung dieser Ge- 
bilde erforderlich ist, sollte den relativen Einfluss dieser Verbindungen 
auf die Drehung darstellen, wobei die der letzteren natürlich grösser 
ist. Wird nun eine zweite Spule um einen Magnet des Kreises ge- 
wunden und ein elektrischer Strom durchgeleitet, so wird der Einfluss 
dieses Magnets (der den Einfluss des NH, darstellen soll) auf alle 
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anderen übergehen, und wird der Strom gewendet, so wird sein Ein- 
fluss (der nun die Wirkung der NO,-Gruppe darstellen soll) das ganze 
System schwächer machen. Dies soll nur eine Illustration für die so- 
eben erwähnte Idee einer Induktionswirkung der Kohlenstoffatome auf- 
einander sein. 

Wird dies Bild auf das Naphtalin angewendet, wie dies gewöhnlich 
als aus der Verbindung zweier geschlossener Ringe bestehend darge- 
stellt wird, so könnte natürlich keine Wirkung im zweiten Ringe hervor- 
gebracht werden. Dies wird aber anders, wenn das Naphtalin durch 
die zentrische Formel dargestellt wird: 

CH CH 


7 
HoX_ > N CH 


HO/ 4 JcH 
CH CH 

Was auch die wirkliche Struktur der Naphtalinmolekel sein mag, 
dass der Einfluss von NO, und NH, mehr als doppelt so gross ist, 
wie im Benzol, kann nur durch die Annahme begriffen werden, dass 
beide Seiten der Molekel gleich beeinflusst werden. 

Diphenylamin ist in dieser Beziehung ein interessanter Körper, da 
seine beiden Phenylgruppen durch NH verbunden sind; der Einfluss, den 
diese Gruppe in der Verbindung zu haben scheint, ist nicht viel kleiner, 
als das Doppelte von dem Einfluss von NH (NH, an Stelle von Wasser- 
stoff) im Anilin: es werden beide Kerne gleich beeinflusst. 

Ob nun diese grossen Änderungen von Induktionswirkungen zwischen 
den Kohlenstoffatomen des Benzol- oder Naphtalinkernes herrühren, 
oder von irgend einer anderen Art der Wirkung, soviel scheint klar, 
dass sie von irgend welchen physikalischen Einflüssen herstammen, und 
dass nur ein Teil der Wirkung dem Drehvermögen der in der Molekel 
befindlichen Atome zugeschrieben werden kann. Die hohe Drehung 
dieser Stoffe ist also eine Folge der physischen Natur der Molekel und 
nicht einfach ihrer chemischen Zusammensetzung. 

Indessen ıst es zweifelhaft, ob irgend eine Art physischer Struktur 
vollständig von allen Umständen der magnetischen Drehung Rechen- 
schaft würde geben können, da ausser der Grösse oder Kleinheit der 
Drehungen dieser cyklischen Verbindungen noch andere Verhältnisse 
erklärt werden müssen, wie der Einfluss der Stellung u. s. w. 

Die physischen Bedingungen der Anordnung der Kohlenstoffatome 
in den Molekeln gesättigter Verbindungen müssen offenbar im Vergleich 
zu denen der ungesättigten und aromatischen einfach sein. Doch haben 
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sie einen unzweideutigen Einfluss auf die Drehung, und in meiner Ab- 
handlung von 1884 (S. 563) habe ich bei Gelegenheit der den Elementen 
zuzuschreibenden Werte bemerkt: „Diese Werte dienen natürlich sehr 
gut zur Darstellung der Verhältnisse solcher Stoffe, aus denen sie ab- 
geleitet worden sind; werden sie aber auf andere homologe Reihen an- 
gewendet, so geben sie nur annähernde Resultate.“ Es war gezeigt 
worden, dass zwar CH, in den Paraffinen und deren abgeleiteten Reihen 
denselben konstanten Wert hat, dass aber jede Reihe von Verbindungen 
ihren eigenen Anfangswert besitzt, der von der spezifischen Gruppe, wie 
COOH, C0.COH, OH u. s. w. der Reihe abhängt. Zur Berechnung der 
Drehungen in diesen verschiedenen Reihen wurde je eine Reihenkonstante 
bestimmt, und die grösste Abweichung in der Drehung dieser gesättigten 
Verbindungen, die von Strukturverschiedenheiten herrührte, betrug 0-839. 
Nun können diese Änderungen nicht auf Schwankungen im Drehver- 
mögen der Elemente zurückgeführt werden, sondern müssen durch 
physische Ursachen wegen molekularer Anordnung verursacht sein. 
Auch beim folgeweisen Eintritt des Chlors in Methan und Essigsäure 
wurden solche Unterschiede gefunden, indem die Stufen nicht gleich 
waren. 

Was die Brechung der gesättigten Verbindungen anlangt, so wurde 
neulich die Aufmerksamkeit auf die Wirkung des Chlors und Broms in 
den Estern der substituierten Essigsäuren gelenkt (Chem. Soc. 1894, 
418), da es sich erwies, dass auch hier die aufeinander folgenden Stufen 
nicht gleich waren, ähnlich dem, was bei den Drehungen stattfindet. 

Bei den Brechungsverhältnissen der aus Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff bestehenden Verbindungen hat man diese Schwankungen oft - 
als nur von Experimentalfehlern oder Unreinheit der Präparate her- 
rührend angesehen, doch sind unzweifelhaft die meisten davon wirklich. 

Vergleicht man die mittlere Brechung von Stoffen verschiedener 
Klassen, indem man Brühls Zahlen aus dem Bd. 203 der Annalen zu 
Grunde legt, so findet man bedeutende Abweichungen von den be- 
rechneten Werten. (Bei den Paraffinen ist aus Brühls Wert für Hexan 
und dem von Thorpe für Heptan das Mittel genommen.) 


Diff. gegen den berechneten Wert: 


Paraffine + 0-51 
Alkohole -+- 0.29 
Äthylenalkohol + 0.42 
Glycerin + 0.59 
Aldehyde 0.00 
Fettsäuren — 0.16 
Äthylester — 0.22 
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Zu diesen Mittelwerten sind Ameisen- und Essigsäure nicht heran- 
gezogen worden, da ihre Drehungen beweisen, dass sie nicht eigentlich 
in die homologen Reihen gehören; auch bezüglich der Brechung weicht 
die erstere sehr von den anderen ab, während bei der Essigsäure die 
Abweichung nur klein ist. Da ferner deren Werte von einzelnen Re- 
sultaten abgeleitet und nicht Mittelwerte sind, kann kein grosses Ge- 
wicht auf die Abweichung zwischen Äthylacetat und den anderen Äthyl- 
estern gelegt werden. Auch die Drehungen sind nur wenig verschieden: 

Ameisensäure + 0.14 
Athylformiat + 0.23 
Essigsäure — 0-25 
Athylacetat — 0.38 

Aus diesen beiden Tabellen geht eine Analogie zwischen den 
Differenzen für die molekulare Brechung und Drehung hervor, da in 
beiden Fällen die Paraffine und Alkohole grössere Werte geben, als 
die Säuren und die Äthylester; Ameisensäure und ihre Ester geben in 
beiden Hinsichten hohe Zahlen. 

Die Veränderlichkeit des Brechungsvermögens muss demnach wirk- 
lich vorhanden sein: die Werte sind durch die molekulare Anordnung 
beeinflusst. Da die bei den Rechnungen benutzten Zahlen nur Mittel- 
werte der verschiedenen Einflüsse sind, können sie nicht als deren 
physische Konstanten angesehen werden. 

Es ist unmöglich, mit Sicherheit das Verhältnis zwischen den 
wahren Werten der Elemente und diesen Einflüssen zu ermitteln, zumal 
nur wenige Elemente sich für Bestimmungen der magnetischen Drehung 
eignen, und selbst diese Ergebnisse beziehen sich, wenigstens in solchen 
Fällen, wie die Halogene, auf deren molekularen Zustand, und nicht 
den atomistischen. Andere, wie Phosphor und Schwefel, liegen in der 
Form komplexer Molekeln vor. 

Bezüglich der magnetischen Drehung ist übrigens Chlor gelöst in 
Tetrachlorkohlenstoff untersucht worden und hat für eine halbe Molekel 
die Drehung 2-172 gegeben, was ziemlich viel höher ist, als der Ein- 
fluss des Chlors im Propylchlorid, 1.733. 

Was das Brechungsvermögen der Elemente anlangt, so hat Dr. Glad- 
stone Brom untersucht, welches gleichfalls einen merklich höheren Wert, 
16-23, gegeben hat, als in Kohlenstoffverbindungen, 15-3. Schwefel giebt 
etwa denselben Wert, wie im Schwefelkohlenstoff, doch etwas höher. 
Kohlenstoff als Diamant stimmt mit dem Werte in gesättigten Kohlen- 
stoffverbindungen 5-0 überein (Phil. Trans. 1870, 20). 

Diese Nachweise sind zwar spärlich, doch weisen sie darauf hin, 
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dass die wahren Werte der Elemente nicht sehr verschieden von den 
mittleren Einflüssen sind, die sie in gesättigten Kohlenstoffverbindungen 
ausüben; vielleicht sind sie etwas grösser. Dies ist nicht unwahrschein- 
lich, da die molekulare Anordnung dieser Stoffe, wie erwähnt, vermut- 
lich verhältnismässig einfach ist. 

Es ist hier von Interesse, zu bemerken, dass in gesättigten Ring- 
verbindungen die Struktur, wie zu erwarten war, offenbar gleichfalls 
einfach und denen der offenen Ketten ähnlich ist. Denn der Einfluss 
der in ihnen enthaltenen CH,-Gruppen ist anscheinend wesentlich der- 
selbe, wie in offenen Ketten. Sowie aber ungesättigte Gruppen in offenen 
Ketten auftreten und dadurch eine verwickeltere Struktur entsteht, so 
zeigen sich auch höhere Drehungen und Brechungen, und diese wachsen 
mit jeder Zunahme an ungesättigten Gruppen. Verbinden sich dann 
die ungesättigten Gruppen zu einem Ringe, so wird an Drehung und 
Brechung eine viel grössere Wirkung hervorgebracht, was offenbar von 
der Bildung eines neuen Molekularsystems berrührt. 

Beachtet man, dass diese Stoffe, wenn sie aus dem gesättigten Zu- 
stande in den ungesättigten, und aus diesem in den cyklischen über- 
gehen, bei jedem Schritte 2H verlieren und gleichzeitig ihre Drehung 
und Brechung vermehren, so wird es offenbar, dass die Zunahme der 
molekularen Komplexität die Ursache der Zunahme dieser Eigenschaften 
ist, und dass nicht die Zusammensetzung der Stoffe es ist, was die Wir- 
kung hervorbringt. Wie früher hervorgehoben, ist es schwer zu glauben, 
dass das wahre Brechungs- und Drehungsvermögen eines Elements eine 
veränderliche Grösse sein könnte. 

Der Nachweis, dass die in der Fettreihe gegebenen Werte für das 
Refraktions- und Drehungsvermögen der Elemente nicht ihre wahren 
Werte sind, soll nicht gegen die Anwendung derselben streiten; zweifel- 
los werden sie sich in der Zukunft wie in der Vergangenheit als äusserst 
nützliche Zahlen erweisen. Ebenso gilt dies von den verschiedenen 
scheinbaren Werten für Phenyl in der aromatischen Reihe. Die Wir- 
kungen der anderen Gruppen, je nachdem sie mit dem Kern verbunden, 
oder von diesem durch andere Gruppen getrennt sind, u. s. w., alle diese 
Erscheinungen sind wertvoll bei der Untersuchung neuer Stoffe und sind 
geeignet, über ihre Konstitution Auskunft zu geben. Doch muss im 
Gedächtnis behalten werden, dass keiner von diesen Werten als wahrer 
Wert der Elemente angesehen werden darf, sondern dass alle durch 
molekulare Einflüsse abgeändert sind, die namentlich im Falle der cy- 
klischen Verbindungen oft grösser sind, als die Werte der Elemente 
selbst. 
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Manche in dieser Abhandlung berührten Gegenstände konnten nur 
oberflächlich erörtert werden; so der der Temperatureinflüsse, wo die 
kleinen Änderungen der Drehung bei Änderung der Temperatur mit 
grösserer Genauigkeit gemessen werden müssen, als bisher an den vielen 
Stoffen möglich war, die hier zur Betrachtung gelangt sind. Die Ab- 
sicht war mehr, einen allgemeinen Überblick über die Frage zu gewinnen, 
als endgültige Ergebnisse zu erhalten; indessen sind die mitgeteilten 
Zahlen mit grosser Sorgfalt gemessen worden. 

Die Frage der Gemische verdient gleichfalls grössere Aufmerk- 
samkeit. 

Es bleibt noch sehr viel Arbeit bezüglich der magnetischen Drehung 
der aromatischen Verbindungen zu thun, z. B. ein eingehenderes Studium 
der einfach und mehrfach hydroxylierten Phenole und deren Methyl- 
und anderen Abkömmlinge u. s. w. Doch darf angenommen werden, 
dass die vorhergehenden Resultate, wenn sie auch nicht so vollständig 
sind, als man wünschen könnte, doch einige der merkwürdigsten Punkte 
in diesem Untersuchungsgebiete zur Anschauung gebracht haben !). 


") In der englischen Abhandlung findet sich als letzter Teil noch die voll- 
ständige Angabe der Beobachtungszahlen, aus denen die in den vorstehenden Dar- 


legungen benutzten Werte abgeleitet sind. Es schien statthaft, von der Wieder- » 


gabe dieses Teiles abzusehen, zumal er einen sehr erheblichen Umfang (65 Seiten) 
besitzt. Red. 
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Die innere Reibung des Quecksilberdampfes. 


Von 
A. A. Noyes und H. M. Goodwin!). 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Die Unsicherheit, welche der Unterscheidung zwischen einatomigen 
und mehratomigen Gasmolekülen mit Hilfe des Verhältnisses der spe- 
zifischen Wärmen anhaftet, ist neuerdings bei den ausgedehnten Dis- 
kussionen über die Bedeutung dieser Eigenschaft für die Atomgewichte 
von Argon und Helium hervorgetreten. Es ist daher von grossem In- 
teresse andere Eigenschaften zu untersuchen, für die man eine Be- 
ziehung zur Atomigkeit des Moleküls erwarten kann. Von solchen 
Eigenschaften scheinen diejenigen das meiste zu versprechen, welche 
von dem Volumen oder dem Querschnitt der Moleküle abhängen. Wir 
haben daher die Untersuchung einer solchen, nämlich der Viskosität 
oder inneren Reibung, unternommen, um zu bestimmen, ob ein aus- 
geprägter Unterschied zwischen ihren Werten bei einatomigen und bei 
mehratomigen Gasmolekülen besteht. Zu diesem Zwecke haben wir ver- 
gleichende Messungen über die innere Reibung von Wasserstoff, Kohlen- 
dioxyd und Quecksilberdampf beim Siedepunkt des letzteren angestellt. 

Nach der kinetischen Gastheorie hat der Reibungsko£ffizient folgende 


2 ORE 
theoretische?) Bedeutung: 7—= _NmLe, 
x 


wo N die Anzahl der.Moleküle in der Volumeinheit, m die Masse eines 
einzelnen Moleküls, Z die mittlere Weglänge und c die mittlere Ge- 
schwindigkeit bedeuten. Ausserdem ist die mittlere Weglänge nur von 
der Anzahl N der Moleküle und dem mittleren Querschnitt g eines 
einzelnen Moleküls oder seiner Wirkungssphäre abhängig): 

RE. 

4Y2 Ng' 
woraus folgt, dass 


1) Nach dem englischen Manuskript übersetzt von G. Bredig. 

», O. E. Meyer, Kinetische Theorie der Gase (1. Aufl.), S. 130. 139. 

°, O. E. Meyer, l.c. $S. 206. 218. Das Symbol @ bedeutet dort den gesam- 
ten Querschnitt aller Moleküle in der Volumeinheit und ist daher offenbar gleich Ngq. 


ade ern Aa een er re AUT 
ern 


De NE ers fü B 
ee a re 


en 


A. A. Noyes und H. M. Goodwin 


ee me 

et 7” v2 q 

oder für zwei verschiedene Gase 

MC, ‚Myl, 

4 
Da aber für zwei Gase von gleicher Temperatur 

me! =myc}, 

so kann das obige Verhältnis zu folgender Gleichung vereinfacht werden: 
h _ a V" (1) 
VE ı My; 

Die relativen mittleren Querschnitte der Moleküle zweier Gase 
lassen sich also offenbar leicht aus ihren Molekulargewichten und 
Reibungskoöffizienten berechnen. Wir glaubten, dass einatomige Mole- 
küle sich viel kleiner erweisen würden als mehratomige, da es a priori 
nicht unwahrscheinlich scheint, dass die Zwischenräume zwischen den 
Atomen der letzteren gross sind im Vergleich mit den Dimensionen der 
Atome selbst. Indessen zeigen die hier beschriebenen Versuche, dass 
kein ausgeprägter Unterschied zwischen einatomigen und mehratomigen 
Gasen in dieser Beziehung besteht. 

Versuche über die innere Reibung von Quecksilberdampf und be- 
sonders über den Temperaturkoöffizienten derselben sind bereits von 
S. Koch!) angestellt, welcher berechnete, dass bei 300° das Volumen 
des Quecksilbermoleküls 4.4 mal grösser ist als das der Wasserstofl- 
moleküle. Da diese Berechnung nicht auf direkt vergleichbaren Ver- 
suchen beim Durchgang der beiden Gase durch dieselbe Kapillare fusste, 
sondern nur eine indirekte war, welcher Messungen verschiedener Beob- 
achter mit Kapillaren verschiedener Dimensionen zu Grunde lagen, schien 
es wünschenswert, den Gegenstand einer weiteren Untersuchung nach 
der genannten direkten Methode zu unterwerfen. Ausserdem bespricht 
der Verfasser nicht die Bedeutung seiner Ergebnisse bezüglich der rela- 
tiven Grösse von Atomen und Molekülen. 

Die von uns angewandte Methode zur Bestimmung der inneren 
Reibung bestand in der Messung der Mengen der verschiedenen Gase, 
welche bei konstantem Druckunterschied in gegebener Zeit durch die- 
selbe Kapillare bei gegebener konstanter Temperatur hindurchströmten., 
©. E. Meyer?) hat folgende Formel zur Berechnung des Reibungskoöf- 
fizienten eines Gases aus seiner Durchgangsgeschwindigkeit durch eine 
kapillare Röhre abgeleitet: 
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", Wied. Ann. 19, 857 (1883). %, Pogg. Ann. 127, 269 (1866). 
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wo 4 die Länge und R der Radius der Röhre, £ die Zeit, p, der Druck 
beim Eintritt des Gases und 9, beim Austritt desselben, und Y, das 
Volumen des transpirierten Gases, gemessen beim Drucke p,, ist. Im 
Falle von vergleichenden Versuchen mit derselben Kapillare bei zwei 
verschiedenen Gasen gilt folgende Proportion: 
Mrd ,(PI—PEt (2) 

N, N, i 
worin %,, 2, bezüglich die Anzahl von g-Molekeln darstellen, welche 
von den beiden Gasen transpiriert sind (da » proportional pV ist). 
Unser Apparat und unsere experimentelle Methode waren notwendiger- 
weise von den gebräuchlichen völlig verschieden, und sie seien daher 
kurz beschrieben: 


NN 


Die bei den vollständigsten Versuchsreihen benutzte Kapillare be- 
stand aus einem Glasrohr von 74cm Länge und 0-34 mm innerem 
Durchmesser (bestimmt durch Messung des Volums bei bekannter Länge 
mittels Quecksilber). Eine kleinere Kapillare von 49 cm Länge und 
0.22 mm Durchmesser wurde in einer vorläufigen Versuchsreihe an- 
gewandt. Die Kapillare war in der Form der Fig. 1 gebogen, nur war 
sie in Wirklichkeit viel kompakter konstruiert. An ihren Enden waren 
Stücke von gewöhnlichem Glasrohr angeschmolzen (vergl. Fig. 1), eines 
davon trug an der Stelle A ein eingeschliffenes Ansatzstück. Die Kapil- 
lare war in vertikaler Stellung in einen massiven Stahlcylinder (A Fig. 2, 
30cm hoch, 2:8cm innerer Durchmesser) mit schmaler seitlicher Öff- 
nung gesetzt, durch welche das geschliffene Ansatzstück um ungefähr 
l cm hervorragte. Die Kapillare wurde in ihrer Stellung durch eine 
Packung aus losem Asbest in der Mündung festgehalten. Obschon die 
Kapillare vertikal war, war der Einfluss der Schwere dadurch elimi- 
niert, dass die aufsteigenden und absteigenden Teile auf gleiche Länge 
gebracht waren. Der Oberteil des Cylinders war mit einer eisernen 
Platte und der Verschraubung N geschlossen. Die Platte und die Ver- 
schraubung waren in der Mitte durchbohrt, und an die letztere war 
ein senkrechtes offenes eisernes Rohr B von 25cm Länge und 1-5 cm 
Durchmesser angeschweisst. Der Cylinder war mit Ausnahme des Bodens 
mit einem Asbestmantel von ungefähr 5cm Dicke und das hervorragende 
Rohr B, das als Rückflusskühler diente, mit Kupferspiralen zur Ver- 
grösserung der Kühlfläche umwunden. Reines Quecksilber wurde in den 
Cylinder gebracht und durch eine Anzahl darunter gesetzter Brenner 
in lebhaftes Sieden versetzt. Die Kapillare wurde so auf die Siede- 
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temperatur von Quecksilber beim Atmosphärendruck gebracht. Die 
Variationen der Temperatur mit dem Barometerdruck wurden nicht be- 
rücksichtigt und dürften offenbar nur einen völlig verschwindenden Ein- 
tluss haben. 


Beliebige Druckunterschiede an den beiden Enden der Kapillare 
wurden auf folgende Weise erreicht: Ein Rohr war an das geschliffene 
Ansatzstück angefügt und mit einem grossen Luftreservoir R verbunden, 
welches durch den Hahn $ mit einer Saugpumpe und mit einem offenen 
Quecksilbermanometer M in Verbindung stand. Das Gas oder der 
Dampf trat stets unter Atmosphärendruck am andern Ende der Kapil- 
lare ein. Der ganze Apparat zur Bestimmung der Transpirations- 
geschwindigkeit des Quecksilberdampfes ist in der benutzten Form durch 
Fig. 2 wiedergegeben. Zuerst wurde bei Ausführung der Versuche die 
Strömungsgeschwindigkeit des Quecksilberdampfes in folgender Weise 
bestimmt. Während der Cylinder angeheizt wurde, drückte man Kohlen- 
dioxyd durch die Kapillare, um darin die Verdichtung von flüssigem 
(Quecksilber und die Bildung seines Oxyds zu verhindern. Wenn das 
Quecksilber in lebhaftes Kochen geraten war und seine Dämpfe die 
Kapillare vollständig einhüllten, was man an einem Quecksilberthermo- 
meter in Tubus B (Fig. 2) erkannte, wurde die Kapillare mit der Saug- 
pumpe verbunden und Quecksilberdampf eine halbe Stunde lang durch- 
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gesaugt. Das sorgfältig eingeschlifiene Ende einer gewogenen Kugel- 
röhre W wurde dann in das geschliffene Ansatzstück eingesetzt, wäh- 
rend ihr anderes Ende durch ein Stück Gummischlauch und Quetsch- 
hahn C mit dem Luftreservoir, in welchem man die gewünschte Druck- 
verminderung hergestellt hatte, verbunden wurde. In einem bestimmten 
Moment wurde der Quetschhahn C geöffnet und die Zeit notiert. Da 
das Volumen der Kondensatorkugel W sehr klein war im Vergleich zu 
dem Volumen des Luftreservoirs, so wurde dadurch keine merkliche 
Druckänderung erzeugt. Der Quecksilberdampf wurde vollständig in 
W ungefähr 2 oder 3cm hinter dem Schliff kondensiert. Man fand 
eine unbedeutende und unvermeidliche Undichtigkeit) des Schliffstückes, 
und es war daher nötig, den Druck von Zeit zu Zeit wieder einzu- 
stellen. Er konnte leicht bis auf 0-2—0.3 mm oder noch genauer er- 
halten werden. Nach genügender Zeit, zumeist nach 60 Minuten, wurde 
die Kammer geschlossen und in einem notierten Zeitpunkt die Kugel- 
röhre entfernt und nachher gewogen. Es wurden auf diese Weise Kon- 
trollversuche gemacht, und zwar jeder bei zwei oder drei verschiedenen 
Drucken. 

Die Kapillare wurde nun aus dem Cylinder entfernt und die Öff- 
nung B (Fig. 1) sorgfältig zugeschmolzen. Ein langes Glasrohr, welches 
über das obere Ende von B (Fig. 2) hinausreichte, wurde an das Ende 
C angeschmolzen, und die Kapillare war alsdann fertig für die Ver- 
suche mit Kohlendioxyd und Wasserstoff. Sie wurde wieder wie zuvor 
in den Cylinder eingesetzt und das aus B hervorragende Glasrohr durch 
passende Waschflaschen mit dem Gasentwickler verbunden. Das Kohlen- 
dioxyd wurde in einem Kipp’schen Apparat durch Einwirkung ver- 
dünnter Schwefelsäure auf Stücke von reinem geschmolzenen Natrium- 
karbonat entwickelt und in zwei Allihn’schen Waschflaschen mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure getrocknet. Der Wasserstoff wurde aus reinem 
Bertha-Zink und verdünnter Schwefelsäure ebenso wie das Kohlendioxyd 
hergestellt. Um das in die Kapillare eintretende Gas auf Atmosphären- 
ruck zu erhalten, war ein T-Rohr zwischen die Waschflaschen und 
die Kapillare eingeschaltet; der senkrechte Arm desselben ging nach 
unten und tauchte in Schwefelsäure ein, aber nur bis eben unter ihre 


) Bei den Experimenten mit Quecksilber konnte kein Fehler aus dieser 
Quelle entstehen, da durch die Undichtigkeit nur Luft von aussen nach innen ein- 
trat. Bei den Versuchen mit Kohlendioxyd und Wasserstoff wurde durch blinde 
Versuche festgestellt, dass die Mengen von Kohlendioxyd und Wasserdampf, welche 
durch die Undichtigkeit eintraten, kleiner als 1°/, des Gesamtgewichtes waren. 
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Oberfläche. Der Hahn des Gasentwicklers wurde so weit geöffnet, dass 
das Gas beständig in Blasen durch die Schwefelsäure austrat. 

Die Transpirationsmessungen wurden ebenso wie beim Quecksilber an- 
gestellt. Das in gegebener Zeit durchgeflossene Kohlendioxyd wurde durch 
Absorption in gewogenen Natronkalkröhren gemessen. Der Wasserstofi 
wurde beim Überleiten über glühendes Kupferoxyd in Verbrennungs- 
röhren nach vorbergehender Verdrängung der Luft durch Kohlendioxyd 
verbrannt und das gebildete Wasser in gewogenen Chlorcaleiumröhren 
aufgefangen. 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben. In der 
ersten Kolumne steht das Symbol der Substanz, in der zweiten der 
Atmosphärendruck p,, in der dritten der Druckunterschied (p, —P3). 
in der vierten die Zeit &£ in Stunden, in der fünften das Gewicht ® der 
gewogenen Substanz in Grammen, in der sechsten das mittlere in einer 
Stunde transpirierte Gewicht, berechnet aus den einzelnen Kontrollver- 
suchen, und in der letzten Kolumne der Quotient aus diesem Gewichte 
durch das Molekulargewicht m der Substanz, durch die Zeit und die 
Druckfunktion!) (p?—p3) (vergl. oben Gleichung (2), S. 673). 

Wie die Überschriften zeigen, ist die erste der beiden Versuchs- 
gruppen mit der engeren Kapillare und die zweite mit der weiteren 
ausgeführt. In der zweiten Versuchsgruppe sind, wie man sieht, zwei 
Bestimmungsreihen für Quecksilberdampf angegeben, die erste wurde 
vor den Versuchen mit Kohlendioxyd und Wasserstoff, die zweite Reihe 
dagegen nachher gemacht. Ihre Übereinstimmung zeigt, dass die Kapil- 
lare, während sie in Gebrauch war, keine Veränderung durch Verstopfung 
oder dergl. erlitten hat. 

Zuerst sei auf die Übereinstimmung der Werte in der letzten Ko- 
lumne für die Transpiration derselben Substanz bei verschiedenen 
Druckunterschieden hingewiesen. Dies zeigt also, dass der Einfluss des 
Druckes in genauer Übereinstimmung mit dem von der Formel gefor- 
derten ist, und dass folglich die Kapillaren lang und eng genug sind, 
um die richtigen Werte der Reibungskoäffizienten zu liefern. 

Von den beiden Versuchsgruppen ist die erste mit der engeren 
Kapillare als weniger zuverlässig zu betrachten, weil infolge eines Un- 
falls mit der Kapillare Kontrollversuche mit Quecksilberdampf nach Be- 
endigung der Versuche mit Kohlendioxyd nicht wie im obigen Falle ge- 
macht werden konnten. Daher ist eine Verstopfung während der Dauer 


!, Bei Berechnung dieser Grösse wurde derselbe Mittelwert von p für alle 
Versuche jeder Gruppe angewandt, nämlich 760 für die mit der engeren Kapil- 
lare, 765 für die mit der weiteren. 
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Gruppe 1. 
Enge Kapillare. 


u 101° 
tm(p,?—P3”) 


0.738 
0.740 
0.745 | 0.494 


0.685 
0.686 0.686 


0-834 
0.831 0.833 


0.237 
0.239 
0.357 0.238 


0.329 
0.327 
0.324 
0.400 


0.396 
0.396 0397 


Gruppe 2. 
Weite Kapillare. 
1.548 
1.548 
2.763 
2.764 
2.739 
0.704 
0.706 


1:267 
1-264 


0-557 
0.557 


1-009 
1-006 


2.728 
2.746 


2.743 2.739 


dieser Versuchsgruppe nicht sicher ausgeschlossen. Wenn auch kein 
Anzeichen für eine solche vorlag, so war diese Kapillare dennoch mit 
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Rücksicht auf ihre äusserst geringe Weite einer Verstopfung mehr aus- 


gesetzt, als die weitere Röhre. Wir erachten die Versuche mit der letz- 
| teren sicherlich innerhalb zwei Prozent genau. 
| Indessen stimmen wohl die Resultate der ersten und der zweiten ’ 
(sruppe so genau überein, als man es überhaupt mit so verschiedenen e 
Kapillaren erwarten konnte. Die relativen Reibungskoöffizienten der 
verschiedenen Gase wurden aus den Werten der letzten Kolumne unserer 
Tabelle mittels der Formel (2) berechnet. Die Resultate sind folgende: 
| 
Erste Gruppe: } 
Im — 2.17. 
9100, S 
Zweite Gruppe: 
IB0 — 2.08, IM — 4.04, 100 — 1.94. 
Nc0; IH, MR; ; 
Die relativen Werte für Quecksilber und Kohlendioxyd stimmen 
bis auf ungefähr 4%,. Der Wert der zweiten Gruppe ist indessen aus 
obigen Gründen zuverlässiger und soll in den folgenden Berechnungen 
benutzt werden. Es sei erwähnt, dass das Verhältnis nc0,:Nnn, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur 1-72 ist!), also etwas kleiner als der von uns 
bei 357° gefundene Wert. Dies Resultat steht im Einklang mit dem 
grösseren Temperaturkoäffizienten von Kohlendioxyd, wie er von ver- 
schiedenen Forschern gefunden wurde. 
Die entsprechenden Werte der relativen mittleren Querschnitte sind | 
nach Formel (1): 
14 —_ 1.02, 1m _. 2.48. 
1c0, gm 
Man kann also sagen, dass der mittlere Querschnitt des Queck- 


silber-Moleküls oder -Atoms sehr nahe derselbe ist wie der des Kohlen- 
dioxydmoleküls und ungefähr 2'/,mal so gross ist als der der Wasser- 
stofimolekel. Dieses letztere Resultat unterscheidet sich nicht sehr von 
dem von Koch für die Molekularvolumina von Quecksilber und Wasser- 
stoff bei 300° (2.68). 

Diese Ergebnisse zeigen, dass Atome und Moleküle von der- 
selben Grössenordnung sind, und dass die Zwischenräume zwischen 
den Atomen innerhalb der Molekel, wenn solche existieren, nicht gross 
sind im Vergleich mit den Volumen der Atome selbst. Folglich hängt 
die innere Reibung von Gasen oder andere entsprechende Eigenschaften 


', OÖ. E. Meyer, Kinetische Theorie der Gase. S. 142. 
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allein von der Grösse oder Form der Moleküle ab und ist nicht geeignet 
zur Unterscheidung von einatomigen und mehratomigen Molekeln. 


Hinsichtlich der Bedeutung obiger Werte für den Querschnitt darf 


sicherlich die Verschiedenheit der verschiedenen Molekeln nicht vollstän- 
dig unberücksichtigt bleiben. Das Quecksilber und das Kohlendioxyd 
haben, wie wir sahen, denselben Querschnitt und besitzen daher, unter 
Annahme derselben allgemeinen Form für beide, dasselbe Volumen. Die 
Masse des ersteren ist indessen 4-55 mal grösser als die des letzteren, 
Die Dichtigkeit der Quecksilbermolekel ist folglich in demselben Ver- 
hältnis grösser. Doch ist dieser Unterschied nicht ausgeprägt genug, 
um ihn dem freien Raum innerhalb der Kohlendioxydmolekel zuzu- 
schreiben. Daher ist es nicht unwahrscheinlich, dass die wahre Dichte 
massiver Atome wie die von Quecksilber beträchtlich grösser sein dürfte, 
als die von leichten Atomen, wie solche von Kohlenstoff und Sauerstoff. 

Zum Schluss wünschen wir auf folgendes hinzuweisen: Der hier 
aufgestellte Grundsatz, dass Atome und Moleküle von derselben Grössen- 
ordnung sind, und dass keine beträchtlichen freien Räume zwischen den 
Atomen innerhalb der Molekel existieren, steht in Übereinstimmung mit 
der bemerkenswerten Thatsache, dass der molekulare Querschnitt der 
meisten einfacheren Moleküle annähernd eine additive Eigenschaft ist, 
die sich aus gewissen konstanten Werten des Atomquerschnittes berech- 
nen lässt!). Diese Thatsache wäre unverständlich, wäre obiger Grund- 
satz unrichtig; denn wenn beträchtliche Zwischenräume zwischen den 
Atomen existierten, könnte man nicht annehmen, dass diese Zwischen- 
räume in vollständig verschiedenen Molekülen dieselben sein würden, 
— dass z.B. der Raum zwischen den Wasserstoff- und Chlor- Atomen 
in der Chlorwasserstoffsäure irgend eine Beziehung haben könnte zu 
den Zwischenräumen zwischen den Atomen in den elementaren Gasen 
Wasserstoff und Chlor. 


', Vergl. OÖ. E. Meyer, Kinetische Theorie der Gase. S. 209. 
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Ueber den elektrolytischen Zustand der Lösungen 
einiger Salze und Säuren in Methylalkohol. 


Bemerkung 
zur Abhandlung der Herren Zelinsky und Krapiwin. 
Von 


G. Carrara. 


In Heft 1, Bd. 21, S. 35 dieser Zeitschrift haben die obengenannten 
Autoren eine Abhandlung über die Leitfähigkeit einiger Körper in 
methylalkoholischer und wässerig- methylalkoholischer Lösung veröffent- 


licht, worin dieselben eine Anzahl von Bestimmungen anführen, von wel- 
chen ungefähr die Hälfte schon von mir in der Gazetta chimica (Bd. 26, 1, 
S. 119) mitgeteilt wurde. Obwohl die besagten Fachgenossen meine 
erste Abhandlung über die elektrolytische Dissociation und das Verdün- 
nungsgesetz in organischen Lösungsmitteln (Gazz. chim. 24, II, S. 504) 
kennen, scheint ihnen meine zweite Abhandlung über denselben Gegen- 
stand unbekannt geblieben zu sein, trotzdem dieselbe im Auszuge so- 
wohl im chemischen Centralblatt (1596 1, S. 23) am 3. Juni, als auch 
in den Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft (1896, R. 491) 
am 26. Juni erschienen ist. 

Zu dieser Arbeit habe ich die elektrische Leitfähigkeit zahlreicher 
Substanzen in methylalkoholischer Lösung untersucht und auch die Leit- 
fähigkeit starker Säuren, namentlich der Salzsäure, studiert, worüber die 
Herren Zelinsky und Krapiwin Versuche erst auszuführen sich vor- 
nehmen. 

Diese Bemerkung hat nur den Zweck, die genannten Herren auf 
meine Abhandlung aufmerksam zu machen, deren unberechtigte, obwohl 
wahrscheiniich unbeabsichtigte Übergehung besonders auffällt, da die- 
selben ihre Arbeit mit einer geschichtlichen Einleitung versehen haben. 
Im übrigen kann ich es nur mit Freude begrüssen, dass sich verschiedene 
Forscher mit dem Studium der elektrolytischen Dissociation in nicht- 
wässerigen Lösungsmitteln beschäftigen, da in diesem wichtigen Arbeits- 
feld der Raum zu einer gleichzeitigen Bestellung weit genug ist. 


Padua, Chem.-physik. Institut des Prof. Nasini, 10. November 1896. 
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134. Einige Versuche mit dem Luftelement von Th. Zettel (Ztschr. f. Elek- 
trochemie 2, 543—545. 1896). Die Versuche bezogen sich auf die Frage, ob es 
durch irgend einen der für Oxydationsmittel bekannten Katalysatoren möglich 
wäre, die Aufnahme des gasförmigen Sauerstoffs an einer Platinkathode zu be- 


schleunigen. Die Ergebnisse waren indessen alle negativ. W.o©. 


135. Elektrosynthesen in der Pyridin- und Chinolinreihe von F. B. Ahrens 
(Ztschr. f. Elektrochemie 2, 577—81. 1596). In verdünnter schwefelsaurer Lösung 
geht Pyridin und seine Homologen sehr leicht an der Kathode in Piperidin, bezw. 
das entsprechende Hydroprodukt über; als Elektroden dienten Bleiplatten, die in- 
dessen zuweilen nach längerem Gebrauche ihren Dienst versagten, so dass sich 
nur Wasserstoff entwickelte. In konzentrierter Schwefelsäure wurde eine unlös- 
liche, nicht weiter definierbare Substanz erhalten. Nitrosopiperidin giebt bei der 
elektrolytischen Reduktion Piperylhydrazin C,H,,N.NH,. An der Anode bildet 
sich eine als Dipiperidyl anzusprechende neue Verbindung (,,H,,N»- 

Chinolin giebt Tetrahydrochinolin und Hydrochinolin, letzteres als dreifach 
kondensierten Körper. Ganz ebenso verhält sich Chinaldin. W. ©. 


136. Eine neue Form des Quadrantenelektrometers von F. Dolecalek 
und W. Nernst (Ztschr. f. Elektrochemie 3, 1—2. 1896). Die Neuerung besteht 
darin, dass die Nadel des Elektrometers, statt durch eine aussen befindliche Bat- 
terie geladen zu werden, eine kleine Zambonische Säule in sich enthält. Diese 
wird aus unechtem Silberpapier hergestellt, das an einer Seite mit Bleihyperoxyd 
angestrichen ist, und bildet die Axe eines doppelten Nadelsystems, das innerhalb 
zweier Quadrantenbüchsen an einem Quarzfaden schwebt. Die Empfindlichkeit 
war ziemlich gross, sie betrug bei 2m Abstand 160 mm kommutierten Ausschlag 
für 0:01 Volt. Auch war sie recht konstant, auf etwa 5°/, während einer längeren 
Beobachtungszeit; ein dauernder Abfall liess sich nach gutem Abschluss des Ap- 
parates und Einsetzen eines Gefässes mit Chlorcaleium nicht nachweisen. 

W. O0. 


137. Über einen Spannungsregulator für Thermosäulen von W. Danneel 
(Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 81—82. 1896). Durch den Strom wird ähnlich wie 
bei dem Federgalvanometer von Kohlrausch ein Eisen- oder magnetisierter Stahl- 
kern in eine Spule hineingezogen, und diese Bewegung dient, um in bekannter 
Weise den Gaszufluss durch ein Ventil zu regeln. Die mitgeteilte Versuchsreihe 
zeigt ohne Regulator eine Veränderlichkeit der Spannung einer Thermosäule von 
1-18 bis 1-25, mit dem Regulator von 0.977 bis 0-981. W. 0. 
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138. Die Zusammensetzung des Wassers, eine kurze Bibliographie von 
T. ©. Warrington (Chem. News 73, 137—138; 145—146; 170—172; 184--185. 
1896). Der Aufsatz enthält eine sehr dankenswerte Zusammenstellung der neueren 
Arbeiten, die auf das Verhältnis der Atomgewichte von Sauerstoff und Wasserstoff 
Bezug haben W. O0. 


139. Die Inversion von Zucker durch Salze von J. H. Long {Journ. Amer 
Chem. Soc. 18, Febr. 1596). Durch eine zufällige Beobachtung aufmerksam ge- 
macht, hat der Verf. gefunden, dass fast alle Salze von Schwermetallen langsam 
invertierend auf Zucker wirken. Untersucht wurde Ferrojodid, Ferrochlorid, Ferro- 
bromid, Ferrosulfat, Ammoniumferrosulfat, Manganchlorür, Mangansulfat, Zinksul- 
fat, Alaun, Bleinitrat, Bleichlorid, Kadmiumchlorid, Quecksilberchlorid, und zwar 
zunächst qualitativ. Eine Versuchsreihe bei konstanter Temperatur mit Ferrosul- 
fat wurde auf die Inversionskonstante berechnet und gab für diese recht gute 
Werte. Der Verf. beabsichtigt auf diese genauere Weise die Erscheinung, die er 
ganz richtig der hydrolytischen Spaltung der benutzten Salze zuschreibt, eingehend 
zu untersuchen. W. 0. 


140. Eine Revision des Atomgewichts des Zinks von Th. W. Richards 
und E. F. Rogers (Proc. Amer. Acad. April 1895: Zeitschr. f. anorg. Chem. 10, 
1—24. 18951. Nach einer Geschichte der Atomgewichtsbestimmungen des Metalls 
wird das Verfahren beschrieben, nach dem das Ausgangsmaterial, Zinkbromid, er- 
halten wurde; ferner werden Mitteilungen über eine Anzahl vorläufiger Atomge- 
wichtsbestimmungen gemacht, in denen Erfahrungen für die endgültige Arbeit ge- 
sammelt wurden. Die Einzelheiten, die in vieler Beziehung interessant sind, können 
hier nicht beschrieben werden. Die entscheidenden Versuche wurden durch Be- 
stimmung des Verhältnisses zwischen Zinkbromid und Silber und zwischen Zink- 
bromid und Silberbromid gemacht. Drei Versuche nach der ersten Methode er- 
«aben auf 2U-86565 ZuBr, 19-9904 Ag, und daraus Zn —= 65-402 zwischen 65-398 
und 65-404: drei Versuche nach der zweiten ergaben auf 10.23235 Zinkbromid 
17:06449 Bromsilber, also Zn = 65-406 zwischen 404 und 410. Das allgemeine 
Mittel ist Zn = 65-404 bezogen auf 0 = 16-000. Ww. 0. 


141. Findet Wasserstoff seinen richtigen Platz als erstes Glied der 
“«ruppe I oder der Gruppe VII? von O. Masson (Chem. News 73, 283—284. 
1896.) Es handelt sich um die Frage, ob Wasserstoff als erstes Glied der Reihe 
der Alkalimetalle anzunehmen ist, oder als erstes Halogen. Bisher ist allein die 
erste Auffassung herrschend gewesen, und der Verf. bringt eine Anzahl von 
Gründen bei, die ihm die zweite als beachtenswert erscheinen lassen. Zunächst 
sind die Molekeln der Alkalimetalle einatomig, die der Halogene zweiatomig, wie 
der Wasserstoff. Der sehr niedrige Siedepunkt spricht auch mehr für den An- 
schluss an die gasförmigen Halogene, als an die festen Metalle. Die Differenz 6 
gegen Lithium ist abnorm, die gegen Fluor, 18, ist normal. Die bisher angenom- 
mene Metallnatur des Wasserstoffs entspricht nicht den Tbatsachen, vielmehr ist 
der wohldefinierte Lithiumwasserstof ein weisses, salzartig aussehendes Pulver. 

Für die Analogie des Weasserstoffs mit den Metallen spricht die überein- 
stimmende Rolle der beiden als positive Ionen. Dagegen ist in der organischen 
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Chemie bei den Substitutionserscheinungen wieder Wasserstoff dem Chlor analog. 
Beide Analogien heben sich also auf, und es bleibt, wie der Verf. schliesst, ein 
Übergewicht von Gründen für die Zuordnung des Wasserstoffs zu den Halogenen 
übrig. 

Freilich kann noch gefragt werden, ob denn dem Wasserstoff notwendig ein 
bestimmter Platz zukommen müsse? Die grosse Mannigfaltigkeit der vorhandenen 
Beziehungen kann, mit anderen Worten, nicht durch Hervorhebung einer bestimmten 
Gruppe derselben vollständig dargestellt werden. Jedenfalls ist es lehrreich und 
aufklärend, die Sache auch einmal von dieser Seite zu betrachten. W. 0. 


142. Helium und Argon. III. Versuche, die negative Ergebnisse geliefert 
haben von W. Ramsay und J. N. Collie (Chem. News 73, 259—260. 1596). Es 
wird über mannigfaltige Versuche berichtet, chemische Verbindungen der beiden 
Elemente herzustellen. Der elektrische Flammenbogen wurde zwischen Kohle- 
elektroden einige Stunden in Argon unterhalten; eine Verbindung entstand nicht. 
Ebensowenig fand sich Argon in einem synthetisch aus Luftstickstoff hergestellten 
Baryumeyanid. Die dunkle Entladung in einem Gemisch von Kohlenchlorid und 
Argon ergab keine Verbindung. Ohne Wirkung waren ferner: Natrium, Beryllium, 
Magnesium, Zink, Kadmium, Bor, Yttrium, Thallium, Titan, Thorium, Zinn, Blei, 
Phosphor, Arsen, Antimon, Schwefel, Selen, auch Uran auf Helium (obwohl Helium 
in uranhaltigen Mineralien vorkommt), Chlor, Kobalt. Platinschwarz absorbiert kein 
Helium, der Induktionsfunke hat keinen Einfluss. Natronkalk mit Salpeter, und 
solcher mit Schwefel waren wirkungslos. 

Der Verf. schliesst: „Es ist aller Grund da, zu vermuten, dass Argon und 
Helium nonvalente Elemente sind, d. h. unfähig, Verbindungen zu bilden.“ (In 
welchem Zustande aber ist Helium im Cleveit enthalten? Ref.) W. 0. 


143. Die Wirkung von Eisenchlorid auf metallisches Gold von P. C. 
Me Ilhbiney (Amer. Journ. of Se. (4) 2, 293—294. 1896). Reines Gold löst sich nicht 
messbar in Salzsäure, auch nicht bei Gegenwart von gasföürmigem Sauerstoff. 
Ebensowenig löst es sich in Eisenchloridlösungen. Kommt aber Gold mit Salz- 
säure, Sauerstoff (Luft) und Spuren von Eisenchiorid zusammen, so findet eine 
Lösung des Goldes statt, und zwar ist in einem Falle beobachtet worden, dass etwa 
das sechzigfache Gewicht vom Eisen an Gold aufgelöst wurde. 

Es handelt sich offenbar um eine katalytische Beschleunigung der vereinigten 
Wirkungen von Salzsäure und Sauerstoff auf Gold. W. 0. 


144. Über eine neue Methode, Galvanometerablenkungen abzulesen von 
C. B. Rice (Amer. Journ. of Se. (4) 2, 276—278. 1896). Das Galvanometer be- 
steht aus einem 1 cm grossen Stahlspiegel mit einem Loch von 0-14 cm Weite in 
der Mitte. Er hängt an einem Coconfaden von 5cm Länge zwischen zwei Spulen 
von 2.5 cm äusserem Durchmesser und 6 Ohm Widerstand. Zwischen 5 und 7 cm 
verstellbar ist vor dem Spiegel eine Linse angebracht, mit welcher eine auf der 
anderen Seite in gleicher Entfernung befindliche Spitzenmarke durch das Loch im 
Spiegei scharf gesehen werden kann. Unter der Linse befindet sich eine in halbe 
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Millimeter geteilte Skala, welche durch den Spiegel in die gleiche optische Ebene 
gebracht wird, wo sich die Marke befindet; der Spiegel mit dem Loch ist so weit 
aus der scharfen Sehweite entfernt, dass man im Gesichtsfelde nur das Bild der 
Skala und die Marke sieht. Die Empfindlichkeit war so, dass 10-5 Volt erkenn- 
bar war. Statt des Stahlspiegels kann ebenso gut ein versilberter Glasspiegel mit 
angeklebtem Magnet dienen, aus dessen Mitte man die Versilberung entfernt hat. 


W. ©. 


145. Untersuchungen über die Dissoeiation der Salzhydrate und ähnlicher 
Stoffe von H. Lescoeur, 10. Abh. (Ann. chim. phys. (7) 9, 557--550. 1896). 
Die Messungen beziehen sich auf eine Reihe von Salzen, die nicht systematisch 
zusammenhängen. Folgende Hydrate wurden aus dem Zersetzungsdruck nach- 
gewiesen. Pottasche CK,C00, +2 H,O; wasserärmere Hydrate existieren nicht. 
Borax, Na,B,0,+10H,0 und +5 H,O; ein ärmeres Hydrat mit 2H,O scheint bei 
125° zu entstehen, doch scheinen die Verhältnisse etwas verwickelter als sonst. 
Natriumthiosulfat krystallisiert nur mit 5 H,O, gelbes Blutlaugensalz nur mit 
3 H,O, neutrales Kaliumoxalat nur mit 2H,0. Kaliumbikarbonat giebt ziemlich 
verwickelte Erscheinungen. W. ©. 


146. Ein Versuch, die adiabatischen Beziehungen des Äthyläthers zu be- 
stimmen von E. P. Perman, W. Ramsay und J. Rose-Innes (Proc. Roy. Soc. 
Nov. 1896). Von den beiden erstgenannten Autoren wurde nach der Methode von 
Kundt die Wellenlänge von Tonschwingungen in gasförmigem wie flüssigem Äthyl- 
äther zwischen Temperaturen von 100 bis 200 und zwischen Drucken von 400 cm 
bis 3100 em Quecksilber gemessen, während das Volum sich zwischen 2-6 und 
71 cem pro g bewegte. Da bei allen Versuchen derselbe Apparat benutzt wurde, 
so können die Ergebnisse als vergleichbar angesehen werden; durch genaue 
Messung der Tonhöhe ist auch der absolute Wert nahe gegeben. 

Die ausführliche Abhandlung giebt 1. die Beschreibung des benutzten Appa- 
rates, 2. das Verfahren, die Äthermenge bei jedem Versuch zu bestimmen, 3. die 
Messung der Schwingungszahl des tönenden Stabes, 4. die Berechnung der adia- 
batischen Elastizität und Tabellen der Versuchsergebnisse und 5. eine mathema- 
tische Diskussion der letzteren. Der letzte Teil rührt von Rose-Innes her. 

Da die theoretischen Ergebnisse .von Interesse sind, so soll hier ein kurzer 
Auszug gegeben werden. 

Wie bekannt, haben Ramsay und Young für Äther und einige andere Flüssig- 
keiten gezeigt, dass zwischen Druck und Temperatur eine lineare Beziehung bei 
konstantem Volum besteht, so dass p=bT — a ist. 

Es hat sich ergeben, dass zwischen der adiabatischen Elastizität und der 
Temperatur eine ähnliche Beziehung besteht, wenn die Temperatur wieder kon- 
stant gehalten wird; bedeutet E die adiabatische Elastizität, so gilt innerhalb der 
Grenzen der Versuchsfehler 

E=4T —h, 
wo 9 und % Funktionen des Volums allein sind. Man kann aus diesen beiden 
Gleichungen 7 eliminieren und E als eine lineare Funktion von p bei konstantem 
Volum darstellen. Alsdann wird der Koöffizient von p gleich g/b; die erhaltenen 
Zahlen ergeben diesen Bruch als nahezu konstant. In erster Annäherung ist g/b 
als wirklich konstant angenommen worden, und es ergab sich, dass innerhalb der 
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untersuchten Volume dadurch kein ernstlicher Fehler bedingt wird. Daraus er- 
giebt sich die Möglichkeit, die entsprechende Differentialgleichung zu integrieren, 
und die erhaltene Gleichung ergiebt die Reihe der adiabatischen Kurven. Wir 
glauben, dass dies der erste Fall ist, in welchem ausser bei vollkommenen Gasen 
adiabatische Kurven ermittelt worden sind. 

Eine mathematische Untersuchung ist hinzugefügt worden, welche ergiebt, in 
welchem Umfange die Gleichungen E=gT — h und g9/b — konstant als strikt, 
und nicht bloss annähernd angesehen werden können. 


Die Beobachtungsergebnisse für flüssigen Äther sind der Abhandlung an- 
rehängt 


147. Die Entwicklung der physikalischen Theorien vom 17. Jahrhundert 
bis auf unsere Tage von P. Duhem (Revue des questions scientif. Oktober 189%. 
Löwen, Polleunis und Ceutrick, 39 Seiten). In einer vermutlich bei Gelegen- 
heit seines Amtsantrittes in Bordeaux gehaltenen Rede setzt der Verfasser in 
geistvoller Weise den Entwicklungsgang auseinander, den die physikalische Welt- 
anschauung seit Aristoteles, namentlich durch die mechanischen und astronomi- 
schen Entdeckungen der letzten Jahrhunderte, genommen hat. Insbesondere tritt 
von neuem die Entwicklung der mechanistischen Weltauffassung und ihre in den 
letzten Jahren evident gewordene Unzulänglichkeit zur Darstellung der Natur- 
erscheinungen scharf hervor; als schliessliches Resultat der wissenschaftlichen Ent- 
wicklung des neunzehnten Jahrhunderts stellt er die Energetik hin. 

Anmerkungsweise sei auf einen Irrtum hingewiesen, dem der Ref. durchaus 
nicht das Eindringen in die Geschichte der Energetik gestatten kann. 8. 28 ist 
R. Mayer neben Carnot, Joule, Colding und Helmholtz als ein Anhänger der 
kinetischen Theorie der Wärme genannt worden. Dies ist ganz unrichtig; Mayer 
war vielmehr ein reiner Energetiker im heutigen Sinne und wollte von jener 
Theorie mit ihren „unbehaglichen Schwingungen“ nichts wissen. Er hat sich in 
dieser Beziehung an verschiedenen Stellen so unzweideutig ausgesprochen, dass es 
ein grosses Unrecht wäre, ihn mit den Kinetikern zusammenzuwerfen. W. ©. 


148. Die chemische Unwirksamkeit der Röntgenstrahlen von H. B. Dixon 
und H. B. Baker (Journ. Chem. Soc. 1896, 1308—1309). Unter der Wirkung der 
Röntgenstrahlen verbinden sich nicht Kohlenoxyd mit Sauerstoff, Wasserstoff mit 
Sauerstoff, Kohlenoxyd mit Chlor, Wasserstoff mit Chlor, Schwefelwasserstoff und 
Schwefeldioxyd (trocken). Auch wird die Geschwindigkeit, mit welcher sich die 
chlorhaltigen Mischungen im Licht verbinden, nicht durch diese Strahlen geändert. 
Ebensowenig ändert sich die Oxydationsgeschwindigkeit einer Schwefligsäurelösung 
durch Sauerstoff nicht und Wasserstofihyperoxyd zeigt keine Zersetzung. Auch 
wird die elektrolytische Leitfähigkeit nicht geändert. 

Die Wirkung der X-Strahlen auf die photographische Platte rührt nicht von 
Fluoreszenz der Glasplatte her, denn an Querschnitten der Schicht zeigte sich der 
Silberniederschlag ausschliesslich auf der Seite, auf welche die Strahlung gefal- 
len war. 

Einige dieser Versuche sind in ähnlicher Gestalt unabhängig von Hemp- 
tinne (21, 493) angestellt worden, dessen Veröfentlichung später erfolgt ist, als 
die von Dixon und Baker. W. ©. 
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„XX. 465. 

Ather der aktiven «a-Oxybuttersäuren 

„XIX. 495. 

Athylalkohol, Einfluss dess. auf die elek- 
trolytische Dissociation des Wassers 

„XX. 283. 

Athyläther, adiabatische Beziehungen 
dess. XXI. 684 

Atomgewicht, Einfluss dess. auf den 
Krystallcharakter XXI. 513. 

— des Strontiums XIX. 373. 

-— von japanischem Tellur XXI. 330. 

— des Wolframs XXI. 332. 

— des Zinks XXI. 682. 

Atomgewichte der Elemente, Zahlenbe- 
ziehungen zwischen dens. XXI. 306. 

— elementarer Stoffe, multiple Propor- 
tionen ders. XIX. 514. 
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Atomgewichte, Jahresbericht des Komi- 
tees über dies. für 18495 XXI. 181. 
von Sauerstoff und Wasserstoff, Ver- 
hältnis ders. I. Teil: XX. 68; II. Teil: 
XX. 242; III. u. IV. Teil: XX. 417. 
Atomgewichtsbestimmungen, Bericht für 
1894 XIX. 501. 
Atomgewichtsverhältnis zwischen Sauer- 
stoff und Wasserstoff XX. 143. 
Atomrefraktion des Sauerstoffs XX. 336. 
Atomtheorie, Daltonsche, Genesis ders. 
XX. 359. 
Auflösungsvorgang, Mitwirkung der che- 
mischen Affinität bei dems. XX. 412. 
Ausdehnung, thermische, von festen und 
tropfbar flüssigen Körpern XXI. 322. 
Azophenol- Ather, Verhalten ders. bei 
der Reduktion durch Zinnchlorür und 
Salzsäure XIX. 377. 


Bakterien, lebende, Einfluss von Induk- 
tionsströmen auf die Orientierung ders. 
XX. 614. 

— Verhalten ders. zu chemischen Rea- 
gentien XXI. 414. 

Barometer, neue Form dess. XX. 623. 

— Temperaturkorrektion an dens. XX. 
623. 

Baryum und Strontium, 
XIX. 3831. _ 

Bemerkungen „Über Flammen und leuch- 
tende Gase“ XIX. 20. 

Benzol, Verdampfungswärme dess XIX. 
706. 

Benzolkern, Einfluss der Gegenwart von 
Halogenatomen und Alkylresten in 
dems. auf die Ersetzbarkeit des Chinon- 
sauerstoffs durch die Isonitrosogruppe 
XXI 157. 

Benzolproblem XXI. 154. 303. 

Benzoyl- und Toluylchlorid, Bildungs- 
wärme ders. XIX. 493. 

Berichtigungen XIX. 192. 384; XX. 144. 
336. 480: XXI. 192. 336. 528. 

Berührungselektrizität, Ursprung ders. 
XX. 139. 635. 638. 

Bewegung, absolute oder relative XXI. 
184. 

Bildungstemperatur und Zersetzungstem- 
peratureiniger Chlordiazoverbindungen 
XIX. 19%. 

Biographisch-litterarisches Handwörter- 
buch zur Geschichte der exakten Wis- 
senschaften Ill. Bd. XX. 661. 

Birotation, Ursache ders. XXI. 189. 

Bleiakkumulatoren XX. 138. 

Bor, spezifische Wärme dess. XXI. 320. 

Borsäure und ihre Salze XX. 547. 

Botanik, Philosophie ders. I: XXI. 322. 


Jodüre ders. 
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Brechungsexponent kleiner Krystalle, 
Messung dess. XXI. 516. 

Brechungsexponenten, Berechnung ders. 
XIX. 512. = 

Brechungskoöffizienten, Änderung ders. 
bei der Neutralisation, der Bildung 
und Verdünnung von Lösungen XXI. 
537. 

— von glühendem Platin XX. 645. 

Brechungsvermögen, spezifisches, neue 
Formel dess. XIX. 510. 

— und Refraktionsäquivalent des Ace- 
tylacetons, des o- und p-Toluidins 
XX. 142. 

Brom und Chlor, quantitative Trennung 
ders. XIX. 707. 


Calcium- und Strontiumjodid, krystalli- 
siertes XX. 471. 

Caleciumkarbid, Bildungswärme 
XIX. 379. 

Cerium und Lanthan, Litteratur darüber 
XIX. 513 

Chemie, Lehrbuch ders. von G. Bod- 
länder. I. Band. XX. 476. 

— die modernen Theorien ders. 6. Aufl. 
I. Buch. XIX. 524. 

— organische, Leerboek ders. von A. F. 
Holleman. XX. 478. 

— organische, kurzes Lehrbuch ders. 
von A. Bernthsen 6. Aufl. XXI. 526. 

— physikalische und besonders Elektro- 
chemie, Institut für dies. in Göttingen 
XXI. 527. 

— physikalische, Ziele ders. XXI. 527. 

Chemiker, ein angewandter, des vorigen 
Jahrhunderts XXI. 336. 

Chemiker-Kalender für 1896 XIX. 521. 

— für 1897 XXI. 523. 

Chemische Reagentien, Verhalten ders. 
zu Bakterien XXI. 414. 

— Reaktionen, sterische Hinderung ders. 
XXI. 157. 

Chemistry, physical. Journal of the, Vol. 
I. Nr. 1 u. 2 XXI. 528. 

— theoretical, 
XIX. 523. 
Chlor und Brom, quantitative Trennung 

ders. XIX. 707. 

Chlorate, Chloride und Hypochlorite, 
volumetrische Analyse eines Gemisches 
ders. XX. 611. 

— Perchlorate und Chloride, volume- 
trische Analyse ders. XX. 611. 

o-Chlorbenzoösäure, thermochemische 
Studien über dies. XX. 471. 

Chlorcalcium, Dampfdruck der verschie- 
denen Verbindungen dess. mit Wasser 
XXI. 545. 
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Chlorhyperoxyd, Detonation dess. XXI. 
329. 

Chloride, Chlorate und Perchlorate, vo- 
lumetrische Analyse ders. XX. 611. 
— Hypochlorite und Chlorate, volumet- 
rische Analyse eines Gemisches ders. 

XX. 611. 

Chlornatrium, Lösungswärme dess. XX. 
159. 

Chromhydroxyd, molekulare Umwand- 
lungen dess. XIX. 49. 

Chromoxalate XXI. 303. 

Chrom- und Kobaitsalze, Absorptions- 
banden ders. XIX. 4983. 

Chromsulfat-Verbindungen XX. 40 

Cleveitgas, Spektrum dess. XXI. 321. 

Cyan, Explosion dess. XXI. 326. 

Oyanderivate, Verbrenuungswärme ders. 
XX. 471, 

Cyanür des Lithiums, Magnesiums und 
Kupfers XIX. 501. 

Uyanurate, Natrium-C., Kalium-C, Lö- 
sungs- und Bildungswärmen ders. XIX. 
499. 

Cyanursäure, thermische Untersuchungen 
über dies. XIX. 498. 


Daltonsches Gesetz, experimenteller Be- 
weis dess. in sehr verdünnten Lösungen 
XIX. 233. 

Dampf, latente Wärme dess. XXI. 180. 

Dampfdruck der verschiedenen Verbin- 
dungen des Chlorcalciums mit Wasser 
XXI. 545. 

Dampfdrucke von Lösungen in Ameisen- 
säure XX. 470. 

Dämpfe, Kondensation ders. XIX. 708. 

gesättigte, von Mischungen XX. 656. 

— thermische Eigenschaften ders. XIX. 
508. 

— und feste Körper XXI. 313. 

Destillation der niederen Fettsäuren XX. 
470. 

Diamant, Herstellung dess. XXI. 331. 

Dichtemaximum von Wasser, Eiufluss 
des Druckes auf die Temperatur dess. 
XX. 464. 

Dichten in der Nähe der kritischen Tem- 
peratur X\X. 650. 

— von Sauerstoff und Wasserstoff und 
über das Verhältnis ihrer Atomge- 
wichte. I Teil: XX. 68; II. Teil: XX. 
242. III. u. IV. Teil: XX. 417. 

Didym, Litteratur dess. XIX. 513. 

Dielektrizitätskonstante von Flüssigkei- 
ten XIX. 94. 

— der Gase und ihrer chemischen Wer- 
tigkeit XX. 136. 

— verflüssigter Gase XIX. 710. 


Dielektrizitätskonstanten, Bestimmung 
ders. XX. 630. 

— elektrometrisches Verfahren zur Be- 
stimmung ders. XX. 6:0. 

— von Flüssigkeitsgemischen XX. 131. 

— leitender Körper, Verwendung des 
Telephons zur Bestimmung ders. XX. 
631. 

— von Mischungen und Lösungen XX. 
139. 

Differential- und Integralrechnung, Ka- 
techismus ders. XXI. 524. 

Diffusion und Lösung einiger Metalle in 
Quecksilber XXI. 325. 

Dispersionskurven, anomale, einiger fester 
Farbstoffe XIX. 166. 

Dissociation polyhalogener Metallverbin- 
dungen XX. 19. 

— aktiver Salze in Lösung XX. 624. 

— der Salzhydrate 9. Abh. XXI. 309; 
10. Abh. XXI. 684. 

— des flüssigen Stickstoffsuperoxyds, II: 
XIX. 174. 

— elektrolytische des Wassers, Einfluss 
des Athylalkohols auf dies. XX. 283. 

— — und Farbe XIX. 190. 

Dissociationsgrad einiger Säuren, Abhän- 
gigkeit dess. von der Temperatur XXI. 
257. 

Dissociationswärme einiger Säuren XXI. 
257. 

Dissociierende Wirkung des Wassers XX. 
648. 

Dissymmetrie, molekulare XX. 335; XXI. 
333. 

Dosierungsgesetz, Auffindung eines sol- 
chen XX 140. 

Drehung, optische, stereoisomerer Ver- 
bindungen XX. 377. 

Drehvermögen der Rhamnose XX. 466. 

— optisches, Einfluss der Bindung auf 
dass. XX. 569. 

— einiger Amylderivate im flüssigen 
und dampfförmigen Zustande XIX. 
178 

— aktiver Homologen XX. 335 

Druck, Abhängigkeit der Löslichkeit von 
dems. XX. 537. 

— Einfluss dess. auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit XX. 168. 

Dynamik, chemische, Studien zu ders. 
XX. 697. 

Dyuamoelektrische Maschinen, von S.P. 
Thompson. 5. Aufl., 1. Heft XX. 477; 
1. Teil: XXI. 526. 


Eindeutigkeit, Gesetz ders. XIX. 170. 
Eisenalkalioxalate XXI. 303. 
Eisenchlorid, Hydrolyse dess. XXI. 1. 
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Eisenchlorid, hydrolytische Spaltung dess. 
XIX. 191 

— Wirkung dess. auf metallisches Gold 
XXI. 683. 

Elektion organischer Nährstoffe XIX. 514. 

Elektrizität, Ausströmen ders. XIX. 159. 

Elektrische Dispersion von Flüssigkeiten, 
anomale XX. 641. 

— Endosmose XX. 633. 

— Kapazitäten, Messung ders. XIX. 496. 

— Normal-Drahtwiderstände XXI. 307. 

— Öscillationen in einer leitenden und 
polarisationsfähigen Kugel XX. 637. 

— Schwingungen in Elektrolyten, Ab- 
sorption ders. XX. 641 

— — im Wasser XIX. 710. 

— Ströme, mehrphasige, und Wechsel- 
strommotoren XX. 477. 

— und mechanische Kraft-Transmissio- 
nen XIX. 519. 

Elektrischer Widerstand von Lösungen. 
XX. 464. 

— — der Lösungen, Anomalien dess, 
XIX. 510. 

— — zuckerhaltiger Lösungen. XIX, 382, 

— — der Metalle in verschiedenen Di- 
elektrika. 1. Teil: XIX 510. 

— — von Wismut, Veränderlichkeit dess. 
bei niedriger Temperatur der flüssigen 
Luft XIX. 159. 

— Zustand der Lösungen einiger Salze 
und Säuren in Methylalkohol XXI. 680. 

Elektrizitätsentwicklung beim Verdam- 
pfen XIX. 509. 

Elektrochemie und ihre Bedeutung für 
die Technik XIX. 376. 

— Encyklopädie ders. VI. Bd. XX. 659; 
VIII. Bd. XX. 668. 

— Grundzüge ders von R. Lüpke XX. 
475. 

— Jahrbuch ders. für 1895 XX. 480. 

und physikalische Chemie, Institut 
für dies. in Göttingen XXI. 527. 

Elektrochemische Industrie, Entwicklung 
ders, XXI. 191. 

— Wege, Synthese ders. XIX. 375. 

— Wirkung der Röntgen-Strahlen auf 
Bromsilber XXI 183. 

Elektro-kapillare Eigenschaften der ver- 
dünnten Schwefelsäure XX. 465. 

Elektrolyse als Hilfsmittel in der analy- 
tischen Chemie XIX. 526.. 

— Oxydation von Natriumsulfid und 
-sulfhydrid zu Sulfat durch dies. XXI. 
319. 

— von Kaliumxanthogenat in wässeriger 
Lösung XXI. 519. 

— der Salpetersäure, Bildung von Am- 
moniak bei ders. XIX. 512. 

— des Wassers. 1. Mitt. XX. 636. 
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Elektrolyte, 
XIX. 13. 

— Widerstandsmessungen von dens. mit 
Wechselströmen XX. 646. 

Elektrolytische Auflösung und Abschei- 
dung von Kohlenstoff XXI. 520. 

— Darstellung des Magnesiums XX. 138. 
— Dissociation, Einfluss ders. auf das 
Lichtbrechungsvermögen XIX. 261. 
— — der Lösungen in Ameisensäure 

XIX. 251. 2 

— — des Wassers, Einfluss des Äthyi- 
alkohols auf dies. XX. 283. 

— — und Lichtabsorption in Lösungen 
XIX. 465. 

— Dissociationswärme einiger Säuren 
XXI 311. 

— Leitfähigkeit von Formanilid und 
Thioformanilid XXI. 323. 

— Oxydation des p-Nitrotoluols XXI. 
520. 

— Reduktion des Nitrobenzols XXI. 519. 

— — — in salzsaurer Flüssigkeit XX. 
629. 

— — von Paranitroverbindungen XIX. 
375. 

Elektrolytischer Zustand der Lösungen 
von Salzen und einiger Säuren in 
Methylalkohol XXI. 35. 

Elektromagnetische Störung, Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit ders. XXI. 320. 

Elektrometallurgie, Ziele und Grenzen 
ders. XX. 478 

Elektromotorische Kraft, Wirkung des 
Magnetismus auf dies. XX. 646. 

— — Colleyscher Gravitationselemente 
XX. 631. 

der Normalelemente von Clark, 
Gouy und Daniell XIX. 497. 

— — und Verteilungsgleichgewicht XIX. 
529. 


Verdünnungsgesetz ders. 


und Verteilungsgleichgewicht: 
Prioritätserklärung XX. 328. 

Elektromotorische Kräfte einiger galva- 
nischen Kombinationen aus Silber und 
Silbersalzen, Temperaturkvöffizienten 
ders. XX. 456. 

Elektron, Theorie dess. XIX. 501. 


Elektrostatik, dielektrische Mittel in 
ders. XXI. 307. 

Elektrosynthesen in der Pyridin- und 
Chinolinreihe XXI. 681. 

Elektrotechnik, Katechismus ders. von 
Th. Schwarze. 6. Aufl. XXI. 523. 

Elektrotechnikers |litterarisches Aus- 
kunftsbüchlein 3. Aufl. XIX. 519. 

Element. ein neues, in den seltenen 
Erden der Samariumgruppe XX. 4172. 

Elemente, chemische, Klassifikation ders. 
XXI. 516. 
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Emissionsvermögen der Körper bei hohen 
Temperaturen XIX. 7U8. 
Enndosmose, elektrische XX. 633. 
Energiden und Zellen XIX. 192. 
Energie = Arbeit XXI. 191. 
als mechanischer Hauptbegriff XXI. 
308. 
- potentielle, und das Virial der Mole- 
kularkräfte XXI. 497. 
Energieumwandlung, thermodynamische 
XIX. 374. 
Erden, seltene XIX. 169. 
Erkenntnistheoretische Grundzüge der 
Naturwissenschaften XXI. 524. 
Erstarrungspunkte von Gold und Silber 
XIX. 171. 
Erzmineralien, Synthese einiger XIX. 
181. 
Esterbildung, indirekte XX. 331. 
- sogenannte indirekte XIX. 592. 
- bei aromatischen Amidosäuren XIX. 
373. 
aromatischer Säuren XXI. 149. 302. 
Ester-, Oxim- und Hydrazonbildung, Ge- 
setze ders. XXI. 156. 
Esterifikation der halogensubstituierten 
Essigsäuren 2. Abh. XXI. 319. 
Esterifizierung durch alkoholische Salz- 
säure XX. 141. 
Eutropische Reihen XIX. 201. 
Experimentalphysik, Lehrbuch ders. von 
E. von Lommel 3. Aufl. XX. 659. 
- — von Riecke I. Bd. XIX. 526; II. Bd. 
XX. 479. 
- — von Wüllner. II. Bd. 5. Aufl. XIX. 
525. 
Explosion des Cyans XXI. 326. 
— der endothermen Gase XIX. 500. 
Explosionen, zur Kenntnis ders. XXI. 137. 
Explosivstoffe, Geschichte ders. XXI. 
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Farbe der Alkohole XX. 647. 
- und elektrolytische Dissociation XIX. 
190. 

Farbenbeziehungen von Atomen, lonen 
und Molekeln II: XXI. 318. 

Farbenphotographie XX. 613. 

Farbenthermoskope XXI. 308. 

Ferrisalze und Jodide, Reaktion zwischen 
dens. in wässeriger Lösung \XX. 335. 

Feste Körper und Dämpfe XXI. 313. 

Festwerden einiger organischer Stoffe 
XIX. 381. 

Flammen, leuchtende, Acetylentheorie 
ders. XXI. 325. 

Fluoreszenz XX. 643. 

— polarisierte XX. 644. 

— des Natrium- und Kaliumdampfes 
XIX. 513. 


Flüssigkeiten, Erstarren ders. bei kon- 
stanter Temperatur XIX. 383. 

Flüssigkeitsketten, Theorie ders. XX. 593. 

Flüssigkeitsmischungen, Eigenschaften 
ders. XIX. 185. 

Flusssäure, Geschwindigkeit der Ester- 
bildung ders. XX. 335. 

Formanilid und Thioformanilid, elektro- 
Iytische Leitfähigkeit ders. XXI. 323. 

Formel von Guye XIX. 495. 

Formylphenylessigester, Isomerie ders. 
XIX 374. 

Fuchsine, Konstitution ders. XX. 464. 

Funkenpotential, Inkonstanz dess. XIX. 
164. 


@alvanische Zellen, Bestimmung des 
inneren Widerstandes ders. XXI. 520. 

Galvanometer, ein ausserordentlich em- 
pfindliches XIX. 380. 

— Empfindlichkeit dess. XX. 613. 

Galvanometerablenkungen, Methode dies. 
abzulesen XXI. 683. 

Gasdiffusion XX. 646. 

Gase, Beziehung zwischen der Ver- 
dampfungswärme ders. zu ihrer Dichte 
und ihrem Siedepunkt XXI. 182. 

— Theorie ders. XX. 467. 468. 

Verlauf chemischer Reaktionen bei 
dens. XIX. 1. 

— endotherme, Explosion ders. XIX. 500. 

— spezifische Wärme ders. XIX. 507. 

— und Lösungen XXI. 163. 

Gasgesetze XX. 461. 

Gasometrie, Kompensationsmethode ders. 
XX. 307. 

Gastheorie, Vorlesungen überdies. I. Teıl: 
XX. 658. 

Gefrierpunkt, Gleichheit dess. bei eini- 
gen Flüssigkeiten des Organismus X\X. 
465. 

— verdünnter Lösungen XX. 634. 

— verdünnter wässriger Lösungen \X. 
633. 

Gefrierpunktserniedrigungen XXI. 378. 

— sehr verdünnter Lösungen XX. 207. 

Gefrierpunktsregel, Ausnahmen von ders. 
XX. 468. 

Gefriertemperatur und Gefriermethoden 
XIX. 63. 

Genesis der stöchiometrischen Grundge- 
setze II: XIX. 607. 

Geschichte der Explosivstoffe XXI. 521. 

— der Naturwissenschaften, Grundriss 
ders. I. Band. XX. 473. 

Geschwindigkeit, mit welcher gewisse 
Gase aus Lösungen von verschiedener 
Konzentration entweichen XIX. 176. 

— der Reaktion zwischen Eisenchlorid 
und Zinnchlorär XXI. 16. 
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Geschwindigkeit der Verseifung in orga- 
nischen Lösungsmitteln XIX. 436. 

— des Überganges von Diazomidokör- 
pern in Amidoazoverbindungen XXI. 
185. 186. 

Gesetze von Boyle, Gay-Lussac, Joule ete., 
Zusammenhang zwischen dens. XXI. 556. 

Gladstonesches Gesetz XIX. 184. 

Gleichgewichtszustände, labile, von Salz- 
lösungen XX. 586. 

Glykolyse XIX. 189; XXI, 305. 

Gold, Schmelzpunkt dess. XXI. 178. 

— metallisches, Wirkung des Eisen- 
chlorids auf dass. XXI. 683. 

Silber und Kupfer, Spektren ders. 
XXL 321. 


Hallphänomen in Flüssigkeiten XX. 612. 

Halogenverbindungen, aktive, Zusatz über 
P. Waldens Veröffentlichung über dies. 
XIX. 574. 

Halogenwasserstoffe, Verhalten in tiefen 
Temperaturen XX. 605. 

Harnstoff, Umwandlung von Ammonium- 
eyanat in dens. XIX. 172. 

Harnstoffbildung in der Leber XIX. 373. 

Harnstoffe, Umwandlung der Alkylammo- 
niumeyanate in die entsprechenden 
XXI. 164. 

Härteskala in absolutem Masse XX. 637. 

Helium XX, 614. XXI 516. 

— und Argon XIX. 701; XX, 618; XXI. 
307. 683. 

— — physikalische Eigenschaften ders. 
XIX. 364. 

Helmholtz’ Untersuchungen über Mathe- 
matik und Mechanik XIX. 517. 

Heulandit, Einwirkung von Schwefel- 
und Salzsäure auf dens. XXI. 184. 

Hexan, Dampfdrucke, spezifische Volume 
und kritische Konstanten dess. XIX. 706. 

Hippursäure, Wärmewert ders., ihrer Ho- 
mologen und der Anisursäure XXI. 314, 

van’t Hoffsche Konstante, experimenteller 
Beweis ders. in sehr verdünnten Lö- 
sungen XIX, 233. 

Hydrazon-, Oxim- und Esterbildung, Ge- 
setze ders. XXI. 156. 

Hydrogel und krystallinisches Kupfer- 
oxyd XXI. 320. 

Hydrolyse des Eisenchlorids XXI. 1. 

Hypochlorite, Chloride und Chlorate, 
volumetrische Analyse eines Gemisches 
ders. XX. 611. 


Indophenole, Lichtabsorption der Lö- 
sungen ders. XX. 612. 

Induktionsströme, Einfluss ders. auf die 
Orientierung der lebenden Bakterien 
XX, 614. 
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Inversion von Zucker durch Salze XX1. 
682. 

Ionen, Farbe ders. XIX. 190. 

— Geschwindigkeit ders. XIX. 172. 

Ionenbewegung und Wärmeleitung XIX. 
228. 

Isomerie in der aromatischen Reihe XX. 
472. 

— der Formylphenylessigester XIX. 374; 
XXI. 171. 

Isomorphe Salze, krystallographischer 
Charakter und Atomgewicht der ent- 
haltenen Metalle XXI. 509. 

Isomorphismus XII: XX. 481. 

— der Alkalisalze XXI. 53. 

Isopentan, thermische Eigenschaften dess. 
XIX. 706. 

— aus Amyljodid XIX. 706. 

Isopentandampf, spezifische Volumen 
dess. XIX. 706. 

Isosmotische Konzentrationen, Bestim- 
mung ders. XXI. 272. 


Kalium- und Natriumdampf, Fluoreszenz 
dess. XIX, 513. 

Kalorimeter XIX. 186. - 

Kalorimetrie XXI. 178. 

Kalorimetrische Messungen XIX. 509. 
- — Verwendung des Anilins zu dens. 
XX. 463. 

— Untersuchungen 35. Abh. XXI. 314. 

Kampholenlaktone oder -olide XIX. 495. 

Kampholensäuren, Lösungs- und Neu- 
tralisationswärmen ders. XIX. 495. 

Kapazitäten, elektrische, Messung ders. 
XIX. 496. ä 

Kapillarerhebung des Athers, Einfluss 
der Temperatur auf dies. XX. 659. 

— kondensierter Gase XX. 653. 

Kapillares Verhalten der Flächen von 
Steinsalz und Sylvin gegenüber Mutter- 
laugen XXI. 315. 

Katalytische Hydratation durch Metalle 
XXI 481. 

— Wirkung der salpetrigen Säure XIX. 
577. 
- — der Wasserstoffionen auf poly- 
molekulare Reaktionen XIX. 59%. 

Kathetometer XIX. 707. 

Ketonsäuren, aromatische, Gesetzmässig- 
keit bei der Spaltung ders. XXI. 157. 

Kinetik, chemische, der Oxydation XX. 
625. 

Knallgas, Einwirkung schwacher Er- 
hitzung auf dass. XXI. 186. 

— explodierendes, Dauer des Blitzes 
bei dems. XXI. 317. 

Kobalt- und Chromsalze, Absorptions- 
banden ders. XIX. 493. 

Kohle, verschiedene Arten ders. XX. 651. 
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Kohle, spezifische Wärme und Siede- 
punkte ders. AIX. 379. 

Kohiehyurate, Wırkung der verdünnten 
Alkauen auf dies. XIX. 169. 

Kohleudioxyd, Bıldungsweise dess. XXI. 
327. 

— Dichte dess. XX. 650. 

Kohleustoff, verschiedene 
3. Abh. XXI. 331. 

— elektrolyusche Auflösung und Ab- 
scheiduug dess. XXI. 52U. 

— Undurchsichtigkeit dess. XXI. 335. 

Kohlenstoffverbiudungen, Chemie ders. 
7. Autl. ll. Bd. XIX. 522. 

Kohlenwasserstotie, Zersetzung und Ver- 
brennung ders. XXI. 175. 

Kolligative Eigenschatten, Stetigkeit ders. 
XIX. 377. 

Koudensation und kritische _ Erschei- 
nungen der Gemische von Athan und 
Stickoxydul XXl1. 144. 

Koustitution anurganischer Verbindungen 
Ill: XXI. 220. 

— chemische, organischer Stoffe, Ein- 
fluss ders. auf ihre Fahigkeit feste 
Lösungen zu bilden 1ll: XXI. 113. 

Konvektivnsströme XX. 145. 648. 

Krätte, scheinbare, in Flüssigkeiten XIX. 
183. 

Kritische Erscheinungen und Konden- 
sauon der Gemische von Athan und 
Stickoxydul AX1. 174. 

— Temperatur, Dichten in der Nähe 
ders. XX. 650. 

— — und Schmelzpunkt, Beziehungen 
zwischen dens. XXI. 183. 

Kryoskopie, Bromotorm in 
463. 

Kryoskopische Messungen, Einfluss der 
Temperatur des Kuhlbades auf dies. 
AX. vUl. 

— Untersuchungen XX. 470; AAI 337. 

— Versuche mit Pheuolsalzen AX. 640. 

Kryoskopisches Verhalten von >tofien, 
dereu Kunstitution derjenigen des Lö- 
sungsmitteis ahnlıch ıst XX. 463. 

— — die eine dem Lösungsmittel ähn- 
liche Konstitution haben AIX. 141. 
Krystail, Beziehungen zwischen dems. 
uud seinem chemischen Bestand XIX. 

143. 

Krystallcharakter, Einfluss des Atom- 
gewichts auf dens. XXl. 513. 

Krystalle, Symmetrieverhaltuisse ders. 
AXX1. 218. 

— hemimorph-hemiedrische bezw. tetar- 
toödrisch drehende, Struktur ders. XXI. 
3uY. 

Krystallelemente, Natur ders. XXI. 514. 

Krystailmolekül, Grösse dess. XIX. 376. 


Arten dess. 


ders. XX. 
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Krystallographie, Anwendung der Kugel 
ın ders. XIX. 178. 

— Grundriss ders. XIX. 523. 

— physikalische, Gruudriss ders. von 
Th. Liebisch XX. 480. 

Krystallographischer Charakter u. Atom- 
gewicht der enthaltenen Metalle bei 
isomorphen Salzen XXI. 509. 

Krystailstruktur XXI. 510. 

— Theorie ders. I: XIX. 188. 

Krystailwasser-lheorie XIX. 441. 

Kubikdezimeter destilliertes luftfreies 
Wasser, Masse dess. beim Dichte- 
maximum XX. 613. 

Kühlapparat, sogenannter Liebigscher 
AXl. 188. 

Kupter, Schmelzpunkt dess. XXI 178. 

— und Quecksilber, Wertigkeit ders. in 
Elektrulyten von verschiedener Kon- 
zentration XXI. 518. 

-— Silber und Gold, Spektren ders. XXI. 
321. 

Kupteroxyd, krystallinisches und das 
Hyurogel XAX1. 320. 

Kupterzinnlegierungen XIX. 709. 


Lanthan und Cerium, Litteratur darüber 
XIX. 513. 

Legierungen, elektrische und thermische 
Leitfahigkeit ders. XIX. 709. 

— von Kupfer und Ziuk XX. 472, 
Leittähigkeit metalleuer Drahte in ver- 
schiedenen Dielektricis XIX. 514. 

— von Gemischen mit einem gemein- 
samen lon XXI. 168. 

— einiger d-Ketonester XIX. 494. 

— der Lösungen einiger Salze in Aceton 
XXI. 517. 

— von Mischungen von Elektrolyten, 
Berechnung ders. XXI. 106. 

— des Yttriumsulfats XÄX. 649. 

— molekulare, einiger starken, organi- 
schen Säuren in Alkoholen, Nachtrag 
AIX. 659. 

Leitfahigkeiten, elektrische, einiger Ver- 
biudungen in der Nähe der kritischen 
Temperatur XIX. 192. 

Licht, Absorption und Dispersion dess. 
durch optisch aktive Mittel XXI. 158. 

— chemische Wırkung dess. XIX. 511; 
XX1. 308. 

— lungitudinales XIX. 164. 

— Sauerstoflausscheidung chromophyli- 
haltiger Zelien in dems. XIX. 189. 
— Wirkung dess. auf einige organische 
Säuren in Gegenwart von Uransalzen 

XXI. 316. 

Lichtabsorption der Lösungen von Indo- 

phenolen XX. 612. 
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Lichtbrechungsvermögen, Einfluss der 
elektrolytischen Dissoeiation,desWech- 
sels des Areregatzustandes nnd des 
Lösungsmittels auf dass. XIX. 261. 

Linksweinsäure, Gewinnung ders. XXI. 
188. 

Lithium, Hydrür dess. XX. 610. 

Logarithms and Computation Rules XIX. 
524. 

Löslichkeit. Abhängigkeit ders. 
Druck XX. 337. 

— beim Erstarrungspunkte des Lösungs- 
mittels XXI. 335. 

— überschmolzener Flüssigkeiten XIX. 
496. 

— des Natriumthiosulfats 
XX. 472, 

Löslichkeitserniedrieune XX. 389. 

Löslichkeitskurven. einige Eigentümlich- 
keiten ders. XXT. 557. 

Löslichkeitsverhältnisse des Baryumsul- 
fates XX. 648. 

Lösungen XIX. 510. 

— adiabatische Volumenänderungen an 
dens. XX. 1. 

Anderung der Brechungskoöffizienten 
bei der Neutralisation. der Bildung 
und Verdünnung ders. XXT. 537. 

- — des Volumens bei der Bildung 
ders. XXI. 529. 

— Dampfdrucke ders. in Ameisensäure 
XX. 470. 

— Erstarrungswärme in 
179. 

— Theorie ders. XX. 141. 

— Verdampfungswärme ders. XIX. 180. 

— einiger Salze in Aceton, Leitfähigkeit 
ders. XXI. 517. 

— und Säuren in Methvlalkohol, 
elektrolytischer Zustand ders. XXI. 
68. 

— feste, Einfluss der chemischen Kon- 
stitntion organischer Stoffe auf ihre 
Fähigkeit dies. zu bilden III: XXI. 
113. 

— kolloidale, Theorie ders. XXI. 190. 

— verdünnte, Potentialdifferenzen an 
den Berührungsflächen ders. XX. 198. 

— — wässrige, Gefrierpunkt ders. XX. 
633. 

— sehr verdünnte, Gefrierpunktsernied- 
rigungen ders. XNX. 207. 

— und Gase XXI. 163. 

Lösungsausdehnung bei Ammoniaksalzen 
und bei Natriumhyposulfit XXI. 277. 

Lösungsmittel und Aggregatzustand, Ein- 
flass des Wechsels ders. auf das Licht- 
brechungsvermögen XIX. 261. 

Lösungswärme des Chlornatriums. \X. 
159, 


vom 


in Alkohol 


dens. XIX. 
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Luft, atmosphärische, thermodynamische 
Eigenschaften ders. XXT. 168. 

Luftdruekschwankungen. kleine, Apparat 
zur Beohachtung und Demonstration 
ders. XX. 633. 

Luftelement XXT. 681. 


Magnesinm, elektrolytische Darstellung 
dess. XX. 138. 

Magnetische Drehung. insbesondere aro- 
matischer Verbindungen XXT. 451. 561. 

— Kraftfelder I. Teil XX. 660. 

Magnetisieren, zerstreute Energie bei 
dems. XX. 613. 

Maenetismus, Wirkung dess. auf die 
elektromotorische Kraft XX. 646. 

Malonsäureester, alkylsnbstituierte Ver- 
seifung ders. XXI. 155. 189. 

Manganverbindungen, Bildungsweise eini- 
ger XX. 471. 

Massanalyse XX. 663. 

Materialistische Weltanschauung eines 
Nichtgelehrten I. Teil XIX. 518. 

Mathematische Behandlung der Natur- 
wissenschaften XIX. 515. 

Maximalansschalter fürdas Laboratorium 
XXI 520. 

Meldometer, Bestimmnng hoher Tempe- 
raturen mit dems. XXI. 317. 

Merkuroacetat XIX. 382, 

Merkurobromür XIX. 382. 

Merkurochlorür XTX. 382. 

Merkurojodür XIX. 382. 

Merkuronitrat XIX. 382. 

Merkurooxyd XIX. 382. 

Merkurosulfat XIX. 382. 

Metalle, Brechungsindices ders. XX. 645. 

— gewonnen aus Amalgamen XX. 610. 

Metalllegierungen XIX. 378. 

Metallsäuren, anorganische, Einwirkung 
derselben auf organische Säuren VI: 
XXI. 308. 

Methylalkohol, elektrolytischer Zustand 
der Lösungen einieer Salze und Säuren 
in dems. XXI. 680. 

Mineralchemie, Handbuch ders. 2. Er- 
gänzungsheft zur 2. Aufl. XIX. 517. 
Moleeules and the Molecular Theory of 

Matter XIX. 520. 

Molekular- und Atomrefraktion XIX 187. 

Molekulare Dimensionen und Verdam- 
pfungswärme XXI. 306. 

Molekulargewicht des Schwefels XXI. 
310. 

— und Formel des Phosphorsäureanhy- 
drids und der Metaphosphorsäure XXI. 
325. 

Molekulargewichte, Apparat zur Bestim- 
mung ders. nach der Siedepunktsme- 
thode XIX. 180. 
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Molekulargrösse einiger anorganischer 
Substanzen XIX. 385. 

Molekulargrössen, Bestimmung ders. IV: 
XXI. 239. 

Molekularkräfte, Virial ders. und poten- 
tielle Energie XXI. 497. 

Molekularrefraktion gelöster Salze und 
Säuren XIX. 175. 

Molekularvolum organischer Stoffe in Lö- 
sung XXI. 324. 

Molybdän, metallisches, einige Eigen- 
schaften dess. XX. 472. 

Molybdänamalgame XX. 472. 

Multirotation der reduzierenden Zucker- 
arten und des Isoduleits XX. 611. 

Muskel, Arbeitsleistung dess. durch seine 
Verdickung XX. 624. 

Myeliuformen und Kontaktbewegung XX. 
137. 


Nährstoffe, 
XIX. 514. D 

Narkose, Grösse der Kraft, womit Ather 
und Chloroform im Zustande ders. von 
den Nervenzellen festgehalten werden 
XXI. 108. 

Natriumamid XIX. 496. 
Natriumhyposulfit und Ammoniaksalze, 
Lösungsausdehnung ders. XXI. 277. 
Natriumkarbid, Bildungswärme dess. XIX. 

494. 

Natriumsulfat, gelöstes, Zustand dess. 
XXI 331. 

Natrium- und Kaliumdampf, Fluoreszenz 
dess. XIX. 513, 

Neumann, Franz XIX. 518. 

Newton und seine physikalischen Prin- 
zipien XIX. 516. 

Nickeleyanür, Untersuchungen über dass. 
XX. 470. 

Niere, Thätigkeit ders. im Lichte der 
Theorie des osmotischen Drucks XX. 
180. 

Nikotin, Rotationsdispersion dess. XIX. 
130. 

Nitrobenzol, elektrolytische Reduktion 
dess. XXI. 519. 

Nitrobarnstoff, Lösungs- und Neutralisa- 
tionswärme dess. XIX. 696. 

Nitrosubstituierte Stoffe XIX. 500. 

Normallampe, photometrische, mit Ace- 
tylen XX. 631. 


organische, Elektion ders. 


Oberflächen- oder Schiller-Farben XIX. 
520. 

Oberflächenspannung des reinen Wassers 
XX. 135. 

Okklusion von Sauerstoff und Wasserstoff 
durch Platinschwarz 1: XIX. 25. 


Sach-Register. 


Optisch aktive Äpfel- und Milchsäure, 
Ester ders. XXI. 329. 

— — Halogenverbindungen XXI. 187. 

— isomere Verbindungen, Charakteristik 
ders. XXI. 190. 

Optische Antipoden, Umwandlung ders. 
XXI. 189. 

— Axen, Messung des Austrittswinkels 
ders. XXI. 332. 

— Superposition von sechs asymmetri- 
schen Kohlenstoffatomen XX. 612. 
Optisches Drehvermögen des Quarzes für 

Natriumlicht XXI. 308. 

ÖOsmotischer Druck, Beziehungen zwischen 
den Gesetzen der aktiven Massen und 
dems. XX. 321. 

— — Thätigkeit der Niere im Lichte 
der Theorie dess. XX. 180. 

— — des Blutplasmas und die Bildung 
der Salzsäure im Magen XXI. 179. 
Östwaldsches Verdünnungsgesetz, experi- 
menteller Beweis dess. in sehr ver- 

dünnten Lösungen XIX. 233. 

Oxim-, Hydrazon- und Esterbildung, Ge- 
setze ders. XXI. 156. 

Öxime, Bildung ders. XXI. 156. 

Oxydations- und Reduktionsketten XIX. 
187. 

Oxydationswirkungen tierischer Gewebe 
XIX. 160. 

Ozon XXI. 183. 

— Bildung dess. unter dem Einflusse von 
elektrischen Öscillationen XIX. 170. 
Pentachlorpentdionsäure, Konstitution 

ders. XXI 165. 

Perchlorate, Chlorate und Chloride, volu- 
metrische Analyse ders. XX. 611. 

Phosphoreszenz XXI. 310. 

Phosphorsäureanhydrid und Metaphos- 
phorsäure, Molekulargewicht und For- 
mel ders. XXI. 325. 

Photochemische Studien II: XIX. 182. 

— Zersetzung desChlorwassers XIX. 375. 

Photographie, ausführliches Handbuch 
ders. von J. M. Eder 2. Aufl. II. Bd. 
1. Heft XIX. 522; II. Bd. 2. Heft und 
IV. Bd. 3. Heft XXI. 527. 

— praktische, Lehrbuch ders. XIX. 523. 

— mittels der Röntgenschen Strahlen 
XX. 356. 

— und Reproduktionstechnik, Jahrbuch 
ders. für das Jahr 1896 XX. 659. 
Photographische Darstellung des ultra- 

roten Spektrums XIX. 376. 

Photo-Krystallisation XX. 628. 

Phtalid XIX. 494. 

Phtalylchlorid XIX. 494. 

Physics, Text-Book of the Principles of 
XIX. 527 
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Physik, Fortschritte ders. im Jahre 1894 
XX. 473. 

— — — im Jahre 1895. 
522. 

— praktische, Leitfaden ders. 
Kohlrauseh 8. Aufl. XX. 657. 

— theoretische, Kompendium ders. von 
W. Voigt. II. Bd. XX. 143. 

Physikalisch-chemische Propädeutik II. 
Hälfte, 1. Lief. XX. 475. 

Physikalische Eigenschaften der chemi- 
schen Verbindungen XX. 658. 

— Methoden, neuere, Anwendung ders. 
XIX. 5ll. 

— Theorien, Entwicklung ders. XXI. 
685. 

Piria, Rafaello, Leben und Werke XX. 
662. 

Platin, Schmelzpunkt dess. XXI. 178. 

— glühendes,. Brechungskoöffizienten 
dess. XX. 645. 

Platinmetalle, Wirkung von gasförmiger 
Salzsäure und von Sauerstoff auf dies. 
XXI 318. 

Platinmohr, Absorptionserscheinungen 
durch d. XX. 655. 

Platinschwarz, Okklusion von Sauerstoff 
und Wasserstoff durch dass. I: XIX. 25. 

Polarisation bei Wechselstrom XX. 642. 

— dünner Metallmembranen XXI. 179. 

— und Widerstand einer galvanischen 
Zelle XIX. 181. 

Polarisationsapparat XX. 142. 

Polarisationsebene des Lichtes in Flüssig- 
keiten, magnetische Drehung ders. ]: 
XIX. 323. 

Polarisationserscheinungen an dünnen 
Metallmembranen XIX. 166. 513. 

Polymolekulare Reaktionen, katalytische 
Wirkung der Wasserstoffionen auf dies. 
XIX. 549. 

Polythbionate XIX. 287. 

Populär - wissenschaftliche 
von E. Mach XX. 474. 

Potentialdifferenzen an den Berührungs- 
flächen verdünnter Lösungen XX. 198. 

— in Tropfelektroden und im Kapillar- 
elektrometer XX. 654. 

Potentialsprünge zwischen Gasen und 
Flüssigkeiten XIX. 625; XX. 336. 

Potentiel thermodynamique XIX. 518. 

Protoplasma, lebendes, Energie dess. XX. 
137. 


1. Abt. XXI. 


von F. 


Vorlesungen 


Quadrantenelektrometer, neue Form dess. 
XXI. 681. 


Quecksilber, Lösung und Diffusion einiger 
Metalle in dems. XXI. 325. 
— spezifische Wärme dess. XIX. 191. 
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Quecksilber, Verbindungswärme dess. 
mit den Elementen XIX. 382. 

— und Kupfer, Wertigkeit ders. in Elek- 
trolyten von verschiedener Konzentra- 
tion XXI. 518, 

Quecksilbereyanid, Verbindungen dess. 
mit Bromiden XIX. 499. 

— Verbindungen dess. mit den Chlori- 
den XIX 498, 

— Verbindungen dess. mit den Jodiden 
XIX 500. 

Quecksilberdampf, innere Reibung dess. 
XXI 671. 

Quecksilberjodür, Einwirkung des Phenols 
und des Alkohols auf dass. XX. 466. 

— Wirkung der Wärme auf dass. XX. 472. 

Quecksilbersalze, Umwandlungen ders. 
XIX. 384, 

— Untersuchungen über dies. XXI. 318 

Quecksilberthermometer, erstes XIX. 380. 

— Reduktion der Ablesungen an dens. 
XX. 643. 


Racemische Formen, Theorie der Spal- 
tungen ders. XXI, 187. 

Raum, Zeit, Bewegung und Masse XIX. 
520. 

Reaktionen, chemische, bei Gasen, Ver- 
lauf ders. XIX. 1; XX. 308. 

Reaktionsfähiekeit alkalischer Erden 
gegen Chlorwasserstoffgas XXI. 189. 

Reaktionsgeschwindigkeit, Einfluss des 
Druckes auf dies. XX. 168. 

Refraktionsäquivalent und Brechungs- 
vermögen des Acetylacetons, des o- 
und p-Toluidins XX. 142. 

Refraktometrische Untersuchungen XIX. 
170; XXL 314, 

Reibung, innere, der Flüssigkeiten XX. 
140. 621. 

— — des Quecksilberdampfes XXI. 671. 

Reichsanstalt, physikalisch -technische, 
Thätigkeit ders. v. 1. März 1894 bis 
1. April 1895 XIX. 372. 
Retgers, J. W., Nekrolog XX. 664. 
Röntgen-Strahlen, Absorption ders. durch 
chemische Verbindungen XIX. 489. 
— chemische Unwirksamkeit ders. XXI. 
685. 

— elektrochemische Wirkung ders. auf 
Bromsilber XXI. 183. 

— Photographie mittels ders. XX. 336. 

— Rolle ders. in der Chemie XXI. 49. 

Rotationsänderung beim Übergang von 
Laktonen in die korrespondierenden 
Säuren XXI. 383. 

Rotationsdispersion der aktiven Körper 
XX. 612. 

— der Apfelsäure XIX. 113. 191. 
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Rotationsdispersion des Nikotins XIX. 
130. 

— anomale, absorbierender Stoffe XIX. 
383. 


Salpetrige Säure, katalytische Wirkung 
ders. XIX. 577. 

Salze, Zerlegung 
XX. 622. 

Salzlösungen, Veranschanlichung der 
neneren Theorie ders. XXI. 180. 

Salzpaare, reziproke I: XXI. 336. 

Salzsänre,. Bildung ders. im Magen und 
osmotischer Druck des Blutplasmas 
XXI. 179. 

Sauerstoff. Atomrefraktion XX. 336. 

— Dampfdruck dess. XIX. 177. 

— Dispersion der magnetischen Drehung 
in dems. XIX. 162. 

- Vereinieung dess. mit Wasserstoff 
bei niedrigen Temperaturen XX. 610. 

— ozonisierter und bestrahlter,. oxy- 
dierende Wirkungen dess. XIX. 496. 
- vierwertiger, in organischen Verbin- 
dungen XIX. 431. 

— und Wasserstoff, Atomgewichtsver- 
hältnis zwischen dens. XX. 143. 

— — Dichte ders. XXI. 313. 

— — Dichten ders. und über das Ver- 
hältnis ihrer Atomgewichte I. Teil: 
XX. 68: II. Teil: XX. 242; III. u. IV. 
Teil: XX. 417. 

Sauerstoffaufnahme durch Triäthylphos- 
phin XXI. 304. 

Sauerstoffausscheidung chromophryllhal- 
tirer Zellen im Licht XIX. 189. 

Säulenelement XIX. 498. 

Schiller- oder Oberflächen-Farben XIX. 
520. 

Schmelzpunkt und kritische Temperatur, 
Beziehungen zwischen dens. XXT. 183. 

Schmelzpunkte von Alumininm, Silber, 
Gold, Kupfer und Platin XXI. 178. 

— einiger organischer Verbindungen 
XIX. 155. 

Schmelztemperatur des Benzols, Anwen- 
dung der Clapeyronschen Formel auf 
dies. XX. 470 

Schriften, gesammelte, von E. Mitscher- 
lich XX. 475. 

Schwefel, Molekulargewicht dess. XXI. 
310. 

Schwefelkohlenstoff, magnetische Dre- 
hung der Polarisationsebene des Lich- 
tes in dems. XIX. 323. 

Schwefelstickstoffsäuren, Zersetzungsge- 
schwindigkeiten ders. XIX. 668; XX. 
334. 


Sekundär-Elemente 111, Teil: XX. 659, 


ders. durch Wasser 
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Selenwasserstoff, Bildung dess. XIX. 499. 

Siedepunktsmethode, Apparat zur Be- 
stimmung von Molekulargewichten 
nach ders. XIX. 180. 

Siedetemperaturen beim Vakuum des 
Kathodenlichts XXI. 190. 

Silber, Schmelzpunkt dess. XXI. 178. 

— Gold und Kupfer, Spektren ders. XXI. 
321. 

Silbersulfid, 


Wirkung der infraroten 


Strahlen auf dass. XIX. 497. 
Silbertitrierung, Endpunkt ders. XX. 272. 
krystallinisches 


Silieiumdioxyd, XXI. 
184. 

Skala, gerade, Bestimmung der Teilungs- 
fehler ders. XXI. 305. 

Smithsonian Institution XIX. 513. 

Solarisation der Trockenplatten XXI. 
305. 

Spannungsregulator 
XXI. 681. 

Spektralanalyse XIX. 521 

Spektren von Kupfer, Silber und Gold 
XXL 321. 

Spektrum, ultrarotes, photographische 
Darstellung dess. XIX 376. 

Spezifische Gewichte von Gemischen nor- 
maler Flüssigkeiten XXI. 312. 

Stärke. Quellung ders. XX. 626. 

Stärkekleister, Einwirkung des Speichels, 
des Pankreas- und Darmsaftes, sowie 
des Blutes auf dens. XIX. 159. 

Stereochemisch-spektrische Versuche I: 
XXI. 385. 

Stickstoffsuperoxyd, flüssiger, Dissocia- 
tion dess. II: XIX. 174. 

Stöchiometrische Grundgesetze, Genesis 
ders. II: XIX. 607. 

Strahlungsgesetz absolut schwarzer Kör- 
per XIX. 708. 

Strontium, Atomgewicht dess. XIX. 373. 

— und Baryum, Jodüre ders. XIX. 381. 

Strontinm- und Caleiumjodid, krystalli- 
siertes XX. 471. 

Superoxyd-Elektroden XXI. 90. 93 

Symmetrieverhältnisse der Krystalle XXI. 
218. 


für Thermosäulen 


Tellur XIX. 168. 

- japanisches, Atomgewicht dess. XXI. 
330. 

Temperatur der Funken des Urans XX. 
611. 

Temperaturbestimmung, 
135. 

Temperaturen, animale, in den Problemen 
der Evolutionstheorie XX. 470. 

— extreme, mechanische Erzeugung ders. 
XX, 467, 


absolute XX. 
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Temperaturen, hohe, Bestimmung ders. 
mit dem Meldometer XXI. 317. 

— — Messung ders. XIX. 166. 

— niedrigste, Erzielung ders. XX. 638. 

Temperaturkoöttizienten der elektromo- 
torıschen Krätte einiger galvanischen 
Kombinationen aus Sılber und Silber- 
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